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•Dgewendeten  chemischen  Formeln  beibehalten  worden.  Die  Symbole  der 
bedeuten  daher  theÜa  AeqmvaleHie  (Mischnngsgewichte) ,  theile  Aiom- 
Bei  denjenigen  Elementen,  bei  welchen  ein  Unterschied  zwischen  bei- 
dnGewiditen  besteht,  drücken  die  durchstrichenen  Bachstaben  die  Atomgewichte 
der  Eknente ,  die  nicht  dorchstrichenen  die  Misohnngsgewichte  derselben  aus. 
Wir  geben  im  Folgenden  eine  Zusammenstellong  der  Atomgewichte  und  der 
swichta  der  Elemente  : 
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ABe  Temperatnrangaben  beziehen    sich,     wofern    nicht   ausdrücklich    das 
^'CS'eatheO  aoageaprochen  ist ,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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D.  Gernez  (1)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  tf;^i;'J^*JJ 
die  Krystalli&ation  hemiedrischer  Substanzen.  Von  dem 
riiombiflchen  ameisens.  Strontian  (2)  giebt  es  rechte  und  linke 
Erjstalle,  wie  P  a  ste  u  r  schon  1851  erkannt  habe,  und  die 
Losungen  der  einen  oder  anderen  dieser  beiden  Krystall- 
ipecies  haben  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  be- 
Rtsen  aber  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dafs  jede  beide 
Arten  ron  Krystallisation  giebt,  und  zwar  bei  einer  und  der- 
selben Operation  fast  gleiche  Mengen  von  jeder  KrystaU- 
ipecies.  Nachdem  G ern  e  z  (3)  schon  früher  gezeigt  hatte, 
dafs  die  meisten  Salze  im  Zustande  übersättigter  Lösungen 
eihalten  werden  können,  bereitete  Er  sich  eine  bei  gewöhn- 
Edier  Temperatur  sich  leicht  haltende,  weniger  concentrirte 
Lösung  des  ameisens.  Strontians,  indem  Er  eine  in  der  Kälte 
gesaitigBte  Lösung  einige  Minuten  lang  in  einem  Baiion 
Bttden  lief^  und  darauf  den  Hals  des  Ballons  neigte,  um 
das  Hineinfallen  von  immer  mehr  oder  weniger  in  Labora- 
torien verbreitetem  krjstallinischem  Staub  zu  verhindern. 
Wurde  nun  mittels  eines  Metallstabes  ein  loses  Stückchen 
Ton  einem  z.  B.  rechten  Eiystall  hineingebracht,  so  erschie- 


(1)  Compt  rend.  LXTI,  863;  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  623;  Insüt 
IK8,  166.  —  (2)  BesGglich  der  Krystiüiform  dos  ameisens.  Strontians 
■tb«  Pastenr,  Jahresber.  f.  ISdOi  393  nnd  Heufser,  Jahresber.  f. 
1S61,  434.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  75. 
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uo'nibomi?.'  ^^^  ^^^^  Krystalle,  die  sich  nach  und  nach  vergröfserten 
und  nach  dem  Abgiefsen  der  Mutterlauge  einer  nach  dem 
anderen  untersucht  und  alle  als  rechte  erkannt. wurden ;  bei 
mehr  als  20  Operationen  wurde  kein  einziger  linker  Kry- 
Btall  gefunden.  In  der  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge 
erhaltenen  übersättigten  Lösung  konnte  auf  dieselbe  Weise 
die  Ablagerung  rechter  Krystalle  hervorgenifen  und  durch 
mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  alle  gelöste 
Substanz  in  rechte  Krystalle  verwandelt  werden ;  die  über- 
sättigte Lösung  der  letzteren  setzte  bei  der  Berührung  mit 
einem  losen  Stückchen  eines  linken  Erystalls  nur  linke 
Krystalle  ab.  Das  eingeführte  Krystallstückchen  bedingt 
also  die  Richtung  aller  sich  nach  und  nach  auf  einander 
ablagernden  Molecule  und  man  kann  nach  Belieben  die 
eine  oder  die  andere  der  beiden  Krystallspecies  erhalten  (1). 
—  Das  kubische  cA/or^.  iVa(ron  (2)  tritt  vermöge  des  Daseins 
einer  Hemiedrie  von  beiden  Graden  in  Gestalt  unsynune- 
trischer  Körper  auf.  Die  ebenfalls  optisch  unwirksamen 
Lösungen  liefern  beim  Abdampfen  oder  Erkalten  Krystalle 
beiderlei  Arten  fast  zu  gleichen  Gewichtstheilen,  welche  ge- 
trennt aufgelöst  wiederum  ein  Gemenge  von  rechten  und 
linken  Krystallen  geben.  Da  die  hemiödrischen  Flächen 
bei  dem  chlors.  Natron][schwierig  aufzufinden  sind,  so  mufs 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts  durch  die 
immer  parallele  Flächen  darbietenden  Krystalle  als  Unter- 
scheidungsmerkmal dienen.  Bei  Anwendung  übersättigter 
Lösungen  von  chlors.  Natron  konnte  Gernez  durch  Be- 
rührung mit  einem  rechten  Krystallstückchen  durchaus  nur 
rechte  Krystalle  erhalten  und  die  Operation  bis  zur  Kry- 
stallisation  der  ganzen  Flüssigkeit  treiben^  und  umgekehrt 
diese  rechten  Krystalle  durch  Berührung  ihrer  übersättigten 


(1)  Vgl.  bezüglicli  einer  illinlichen  Ton Gernez  fVüher  beobacliteten 
Erscheinung  Jahresber.  f.  1866,  400.  —  (2)  BesÜglich  der  Erystallform 
des  cblors.  Natrons  siehe  Rammeisberg,  Jahresber.  f.  1853,  332  und 
Mar b ach,  Jahresber.  f.  1854,  167. 
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Losongen  mit  linken  Krystallstiickchen  gänzlich  in  linke  5JJ*SI15; 
mnirandeln.  Es  entsteht  niemals  ein  einziger  Ejystall  von  ^^1.1"^ 
einer  anderen  Art  als  von  der  des  in  die  Lösung  einge- 
pflanzten. —  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  in  den  un- 
wirksamen Losungen  der  Körper,  die  eine  nicht  überdeck- 
bare Hemiedrie  darbieten,  die  Erzeugung  eines  rechten 
ErystallB  nicht  nothwendig  die  Ablagerung  eines  linken 
ErrstaDs  bedingt,  und  dafs  die  Gegenwart  eines  auch  noch 
•0  kleinen  Stückchens  eines  Krystalls  von  einer  der  beiden 
Arten  die  Bichtung  bedingt,  nach  welcher  die  Molecule  der 
gelösten  Substanz  sich  im  starren  Zustand  einstellen. 

6  a  u  d  i  n  (1)   stellt  Betrachtungen  und  Berechnungen  '53r**'JJJl; 
an  über  die  Bildung  der  Krystalle  des  Orthoklas.  onhokut. 

A,  Schrauf  (2)  hat  die  specifischen  Volumen  isomor- "YlTiSüf^ 
pher  Körper  mit  dem  Volum  der  krystalIographischen''K*^^!;i"' 
Gnmdgestalt,  mit  dem  Krystallvolum  verglichen.  Letzteres 
wird  annähernd  in  der  Weise  berechnet,  dafs  man  die  iso- 
morphe Grundgestalt  als  Ellipsoid  mit  den  betreffenden 
Ax«i  a,  b,  c  aiminmit,  wodurch  KrV  =  Vs^ab  c  wird.  Der 
constante  Factor  ^/^n  kann  vernachlässigt  werden,  da  es 
»A  nur  um  relative  Werthe  handelt.  Aus  derJVergleichung 
isomorpher  Körper,  von  welchen  Schrauf  mehrere  in 
orthogonalen  Systemen  krystallisirende  Beihen  mit  den  in 
Betracht  kommenden  Zahlenwerthen  fiir  die  einzelnen  Glie- 
der zosanmiengestellt  hat,  leitet  derselbe  folgende  zwei  Sätze 
ab,  welche  sich  den  von  Schröder  und  Kopp  aufge- 
stellten Gesetzen  anschliefsen  :  1)  Während  die  Differenzen 
der  Winkel  und  specifischen  Volumen  von  Stoff  zu  Stoff  in 
isomorphen  Reihen  auch  entgegengesetzte  Vorzeichen  haben 
können,  bilden  hingegen  die  Krystallvolumen  imd  specifi- 
sdien  Volumen  gleichmäfsig  zu-  oder  abnehmende  parallel 
lanfmide  Beihen  Air  krjstallographisch  und  chemisch  iso- 
morphe Beihen.   2)  Für  blofs  krystallographisch  isomorphe 


(1)  Compt  rend.  LXYII,    1226;    Instit  1868,   412.  —    (2)  Pogg. 
An.  CXXXIV,  417. 
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'^^faX'n"  Körper  ohne  chemische  Verwandtschaft  sind  wohl  die  spec. 
'''iSyJtau "' und  die  Krystallvolumen  nahe  gleich,  jedoch  die  gesetz- 
iuid*HiLrte.  mäfsige  Identität  der  Vorzeichen  der  Differenzen  scheint  hier 
zu  fehlen.  S  c  hr  au  f  benutzt  diese  Sätze  zur  Erklärung  eini- 
ger Verhältnisse  der  Pseudomorphosen.  Es  scheint  Ihm  näm- 
lich die  volumetrisch  gröfsere  Verbindung  die  der  Umwand- 
lung am  meisten  fähige  zu  sein,  da  der  Eintritt  eines  klei- 
neren Krystallmoleculs  in  einen  bereits  vorhandenen  Kry- 
stall  leichter  erfolgen  werde,  als  der  entgegengesetzte  Fall, 
weil  im  letzteren  das  eintretende  Krystalltheilchen  keinen 
fiir  es  genügenden  Platz  durch  den  Austritt  eines  solchen 
der  früheren  Verbindung  erhalte.  Sehr  auf  erinnert  in 
dieser  Hinsicht  an  die  Umwandlungen  des  kohlens.  Kalks. 
Calcit,  das  volumetrisch  gröfste  Glied  seiner  isomorphen 
EeihC;  erleidet  die  meisten  Veränderungen  durch  Mischung 
mit  isomorphen  Verbindungen;  AiTagonit  hingegen,  als  das 
kleinste  Glied  seiner  Reihe,  erleidet  wenig  Modificationen^ 
während  sich  aus  dem  volumetrisch  gröfsten  Glied  dieser 
Reihe,  aus  Witherit,  die  Minerale  Barytocalcit  und  Alsto- 
nit  bilden,  wofiir  zur  Genüge  das  vorwiegende  Vorkommen 
beider  auf  der  Hauptlagerstätte  des  Witherits  zu  Aiston  Moor 
im  Cumberland  spreche.  —  Hinsichtlich  der  Härte,  auf  deren 
Beziehungen  zum  spec.  Volum  zuerst  Kenngott  (1)  auf- 
merksam gemacht  hat,  legt  Sehr  auf  den  Satz  zu  Grunde, 
dafs  die  mittlere  Härte  jedenfalls  direct  proportional  der 
Masse  und  verkehrt  proportional  dem  Räume,  welchen  die 
Masse  einnimmt,  sein  müsse,  und  stellt  folgende,  durch  auf- 
geführte Beispiele  bestätigte  Gesetze  auf  :  1)  Die  Härte 
allotroper  Körper  nimmt  mit  deren  Dichte  zu.  2)  Tesseral 
krystallisirende  Substanzen  von  chemisch  analoger  Zusam- 
mensetzung haben  eine  Härte,  deren  Aenderung  für  die 
betreffende  Reihe  der  Aenderung  des  spec.  Volums  ent- 
gegengesetzt ist.    3)  Für  Reihen  chemisch  und  krystallo- 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  827. 
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gnpbisch  isomorpher  Substanz  nimmt  die  Härte  ab,  wenn  "^'i*|'J|,"J^" 
apec  Volum  und  Krystallvolum  zunehmen,  und  bilden  die  "^;yy,^lJ'.'"' 
Differenzen  parallel  laufende  Reihen.  Doch  bemerktSchrauf;  u^mlu. 
dab  die  Härte  sich  als  eine  Function  des  Volums  nur  in 
beschranktem  Sinne  darstelle^  da  namentlich  die  Härte 
Ton  Legimngen  in  den  meisten  Fällen  diejenige  der  le- 
girten  Stoffe  übertreffe.  Schliefslich  zeigt  Schrauf  an 
Beispielen;  dafs  bei  der  Ableitung  der  specifischen  Volumen 
der  Verbindungen  aus  denjenigen  der  in  ihnen  vorkommen- 
den Elemente  auch  das  Verhältnifs  der  Krystallvolume  der 
Grundstoffe  zu  jenem  der  Verbindung  berücksichtigt  wer- 
den müsae;  indem  sowohl  das  Volum  des  Grundstoffes  als 
jenes  der  Verbindung  eine  Function  des  morphologischen 
Aufbaues  aus  den  Atomen  sei;  und  ferner  der  Einflufs  des 
atomistischen  GeAiges  sich  nur  beim  Vergleich  von ,  tesse- 
rden  Grundstoffen  und  Verbindungen  eliminire. 

Dumas  (1)  giebt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  Affimtit. 
vorwiegend  geschichtliche  Bemerkungen  über  Affinität;  in 
welchen  Er  auf  den  Begriff  der  chemischen  Affinität  Bezug 
habende  Aeuilserungen  Newton 's  ganz  besonders  her- 
Torhebt;  Sich  selbst  fUr  den  engen  Zusammenhang  der  als 
Modificationen  der  allgemeinen  Attraction  aufzufassenden 
Ursachen  der  drei  Aggregationsformeu;  der  CohäsioU;  derLö- 
sang  und  der  chemischen  Verbindung;  erklärt  und  in  dieser 
Hinsicht  die  grofse  Tragweite  des  Studiums  der  Dissocia- 
tionserscheinungen  und  der  Wärmeverhältnisse  bei  chemi- 
edien Ersdieinungen  betont.  —  Im  Anschlufs  hieran  erklärt 
Chevreul  (2)  Seine  üebereinstimmung  mit  Dumas  in 
den  Hauptpunkten;  die  Er  besonders  bezeichnet;  und  geht 
ipiter  in  einer  weitläufigen  Abhandlung  (3)  auf  die  ver- 
MJiiedenen  Wirkungen  der  chemischen  Anziehung  näher  ein. 


(1)  Compt  nnd.  LXYII,  597  bis  614;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XV, 
:0bM94;  Instil  1868,  321,  830,  837.  —  (2)  Compt  rend.  LXYII,  814- 
—  (3)  Compt  raid.  LXVn,  640  bis  653. 
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H«,«  chumi-         B   c.  Brodie  (1)  hat  Seine  früher  (2)  erwähnte  neoe 

■eh«  Thaorle.  ^    /  ^    ^ 

chemische  Theorie  in  einer  umfassenden^  in  acht  Abschnitte 
abgetheilten  und  geschichtliche  und  kritische  Bemerkungen 
zu  den  üblichen  chemischen  Anschauungen  enthaltenden, 
Abhandlung  ausgeflQirty  aufweiche  hier  nicht  näher  einge* 
gangen  werden  kann. 
AufBoutioa  E.  Czyrnianski  hat  eine  Schrift  veröffentlicht  über 
'^•"^^'J^';"  „chemische  Theorie  auf  der  rotirenden  Bewegung  der  Atome 
•^ '•*•****••  basirt"  (3),  deren  Inhalt  der  Hauptsache  nach  schon  in 
einem  früheren  Bericht  (4)  angedeutet  ist.  Den  Begriff  der 
Atome  bezeichnet  Czyrnianski  mit  folgenden  Worten  : 
Atome  sind  die  allerletzten  chemischen  Theilchen  aller  Kör- 
per ;  untereinander  gleich,  sowohl  der  Qualität  als  der  Quan- 
tität nach;  immer  thätig^  deren  Thätigkeit  sich  in  gegen- 
seitiger Anziehung  und  zugleich  in  der  Itotation  ihrer  selbst 
kundgiebt,  und  diese  ihre  Wirkungen  sind  complementär. 

Q.  Hinrichs  (5)  hat  die  Gleichgewichtszustände  der 
vier  Typen  der  modernen  Chemie  in  Betracht  gezogen^  mit 
besonderer  Berücksichtigung  des  Wassertypus.  Indem  Der- 
selbe die  Beziehungen  zwischen  den  Volumen  sich  verbin- 
dender gasförmiger  Elemente  zu  den  Volumen  der  entste- 
henden Verbindung  in  Gasform  für  ganz  unabhängig  von 
der  Natur  der  sich  verbindenden  Elemente  erklärt  und  nur 
einer  einfachen  mechanischen  Ursache  zuschreibt;  giebt  Er 
als  geometrische  Form  (6)  1)  fUr  den  Typus  AB  eine  gerade 
Linie  :  1  Volum  A  und  1  Vol.  B  geben  2  Vol.  AB ;  2)  für 
den  Typus  AB«  ein  gleichseitiges  oder  nahezu  gleichseiti- 
ges Dreieck  :  Die  2  B  sind  zu  1  Vol.  condensirt,  ihr  Schwer- 
punkt wirkt  wie  1  Atom^  das  sich  mit  A  wie  in  dem  ersten 
Typus  verbindet;  3)  flir  den  Typus  AB3  eine  dreiseitige 
Pyramide  mit  gleichseitiger  oder  nahezu  gleichseitiger  Ba- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  367  bis  466.  —  (2)^  Jahresber.  f.  1867, 
29.  —  (3)  Krakau  1868.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863,  8.  —  (6)  Contribu- 
tions  to  molecular  science  or  atomecbanics,  Nr.  1  und  2;  Jowa-Oity, 
United  States,  1868,  S.  1  bis  16.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,  21. 
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ÜB  :  die  3  B  sind  zu  1  Vol.  condensirt;  4)  fllr  den  Typus  S°,"^J"^1" 
AB4  eine  vierseitige  Pyramide  mit  quadratischer  oder  nabe- 
ln quadratischer  Basis,  in  welcher  der  Schwerpunkt  der 
4B  wie  ein  neues  Atom  fungirt,  das  sich  mit  A  wie  in  dem 
errten  Typus  yerbindet,  so  dafs  die  4  B  in  der  Verbindung 
1  Vol.,  A  das  andere  Volum  ausmachen  (1).  Hinrichs 
Tersucht,  durch  Betrachtung  der  Erystallformen*  der  Verbin- 
dungen nach  dem  Wassertypus  ABs  die  gegebene  Structur 
des  letacteren  zu  bewahrheiten,  kommt  aber  zu  der  Erkennt- 
BÜB,  dafs  die  genauere  Bestimmung  der  Abweichungen  von 
den  gemäfs  Seinen  Vorstellungen  zu  erwartenden  Kegel- 
m&fsigkeiten  nur  unter  Zugrundelegung  der  zusammenge- 
setzten Natur  der  Elemente  möglich  ist,  deren  Atome  nach 
Seber  Atonunechanik  (2)  sehr  weit  von  der  Kugelgestalt 
abweichen. 

A.  Dnpr€  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Mole- ^Ti*«"^?"; 
cularkrSfte  und  Moleculararbeit,  deren  experimenteller  Theil 
m  Gemeinschaft  mit  P.  Dupr^  ausgeführt  wird,  weiter  (4) 
fortgesetzt,  und  insbesondere  die  Capillarerscheinungen, 
die  Gesetze  der  Anziehung  in  sehr  kleinen  Entfernungen 
and  die  diemische  Arbeit  behandelt.  Da  die  ausführlichen, 
m  engem  Zusammenhang  stehenden  Abhandlungen  einer- 
wätB  schon  1864  beginüen,  ohne  in  diesen  Berichten  er- 
wilmt  zu  werden,  und  andererseits  noch  nicht  abgeschlossen 
nidy  so  wollen  wir  vorläufig  nicht  näher  auf  dieselben  ein- 
gehen. Hervorgehoben  sei  nur  das  auch  anderwärts  (5) 
Ton  A.  Dupr^  als  wahrscheinlich  hingestellte  Gesetz,  dafs 
&  chemische  Arbeit  der  Vereinigung  zweier  gleichen  Atome 
snabhängig  von  ihrer  Natur   sei  und  dafs  die  Arbeit  der 


(1)  In  dieser  Conatitation  der  vier  Typen  erblickt  man  keineswegs 
«M  diudigieifonde  ^inechamBche  Nothwendigkeit*,  als  welche  sie  Hin- 
riekt  «ugieM,  sondern  mehr  oder  weniger  willkürliche,  mindestens 
■ecbanÜMfa  mifolgerichtige,  Bilder  Ton  der  Anordnung  der  Atome.  A.  N. 
-(>)  Jahmber.  f.  1867,  20.  —  (8)  Ann.  chim.  phys.  1867,  [4]  XI, 
194;  1868,  [4]  XJV,  64.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  9.  —  (5)  Compt 
laiUYI,  141. 
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Verbindung  zweier  ungleichen  Atome  gleich  ßei  der  Arbeit 
der  Vereinigung  zweier  gleichen  Atome  multiplicirt  durch 
einen  einfachen  Factor^  der  häufig  die  Einheit  sei. 
flClrf^nx?-         ^'  Kremers  (1)  bespricht  die  Aggregatzustände  der 
■Und«.    Verbindungen  zweiter  Ordnung  (2) ,  indem  Er  auf  die  Re- 
gelmäfsigkeiten  hinweist^  welche  unter  Zugrundelegung  des 
von  Ihm  (3)  beschriebenen  Körpernetzes  eine  Vergleichung 
dieser  Verbindungen  bezüglich  der  Temperaturgrenzen  des 
flüssigen  Zustandes  ergiebt. 
Ton'wl^r         ^'  T  r  i  b  e  (4)  hat  durch  Beobachtung  des  Erstarrens 
"*^*'""***- verschiedener   Körper,    wie   Wasser,   Wismuth,   Paraffin, 
Kaliumhydrat  und  -Chlorat,  gefunden,  dafs  bei  allen  Kör- 
pern, mit  Ausnahme  von  Wasser,  das  Erstarren  unten  be- 
ginnt und  nach   oben  fortschreitet    Hieraus   ergiebt  sich, 
dafs  geschmolzenes  Wismuth  sich  nicht  vor  dem  Erstarren 
ausdehnt,  wie  es  beim  Wasser  der  Fall  ist,   sondern   dafs 
es  sich  bis  zu  seinem  Erstarrungspunkt  zusammenzieht  und 
deshalb  zu  Boden  sinkt 
8oim>ei.«B  Tjj^  Wimmel  (5)  hat  bei  vielfachen  Versuchen  über 

und  Eratiirri>n  ^^    / 

der  Fette,  gchmclzen  uud  Erstarren  der  Fette  die  Beobachtung  ge- 
macht, dals  einige  Fette,  wie  Schweineschmalz,  Binds-  und 
Hammelstalg,  erst  ganz  durchsichtig  bei  einer  Temperatur 
werden,  die  wenige  oder  mehrere  Grade  höher  liegt,  als 
diejenige,  bei  welcher  sie  völlig  dünnflüssig  geworden  sind^ 
während  Japanwachs  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigt 
Wimmel  bestimmt  daher  die  Schmelzpunkte  von  Fetten 
nach  einem  Verfahren  von  Bouis,  wonach  das  verflüssigte 
Fett  in  enge,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhrchen  ge- 
bracht wird,  welche  nach  dem  Erstarren   desselben   unter 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  498.  —  (2)  Bezüglich  der  Verbindmigen 
erster  Ordnung  siehe  Jabresber.  f.  1865,  10;  bezüglich  der  nnzerlegten 
Stoffe,  Jahresbor.  f.  1864,  76.—  (3)  Jahresber.f.  1863,  13.—  (4)  Chbm. 
soc.  J.  VI,  71;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  308;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
350.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  121 ;  im  Ansz.  Zeitschr.  anal  Chem. 
Vn,  267. 
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Wasser  so  lange  erwärmt  werden,  bis  das  wieder  flüssig  ^^^j**^^^^"^^ 
l^ordene  Fett  durch  das  in  die  untere  enge  Oeffnung  des  *""  ^*^^' 
Sökrchens  eindringende  Wasser  hinaufgedrttckt  wird.  Die 
Böhrchen  müBsen  recht  dünnwandig,  völlig  cjlindrisch  aus- 
geiogen  und  von  glatter  Innenfläche  sein.  Solche  von 
Vt  bis  V< "  Durchmesser,  welche  durch  Ansaugen  auf  etwa 
1^  mit  dem  geschmolzenen  Fett  gefUllt  und  nach  dem  Er- 
ilnren  desselben  1  bis  2  Tage  bei  Seite  gelegt  waren, 
gaben  bis  auf  ^4^  übereinstimmende  Eesultate.  Der  durch 
das  langsame  Aufisteigen  einiger  Fettarten  hervorgerufene 
Fehler  wird  selten  Vs^  erreichen.  Alle  t  eigentlichen  Fette, 
d.  L  Gljceride,  erstarren  unter  Temperaturerhöhung  bei 
eber  Temperatur,  welche  mehr  oder  weniger  weit  unter 
dem  Schmelsspunkt  liegt,  während  bei  anderen  fettähnlichen 
Substanzen,  welche  keine  Qlyceride  sind,  wie  z.  B.  beim 
Bienenwachs  und  dem  Wallrath,  das  Erstarren  gleich  unter 
der  Schmelztemperatur  eintritt 

Jamin,  Amoury  und  Descamps  (1)  haben  zur  zaMmm«!!. 
Ennittelnng  der  Zusanunendrückbarkeit  von  Flüssigkeiten  ^"^J/^^*«" 
öae  Methode  beschrieben,  welche  die  durch  die  Zusammen- 
drückung  der  Wände  des  Piezometers  erfolgende  Volum- 
iadenmg  durch  den  Versuch  giebt,  während  dieselbe  bei 
den  firüheren  Untersuchungen  (2)  nach  verwickelten  und 
sweifelkaften  Formeln  berechnet  worden  sei,  die  sich  auf 
die  Elasticitätstheorie  stützten.  Ein  gläsernes  Piezometer 
besteht  aus  einem  starken  Behälter  und  aus  einer  sehr  fei- 
nen caübrirten  Bohre  und  wird  nach  der  Füllung  mit  der 
SQ  untersuchenden  ausgekochten  Flüssigkeit  in  Verbindung 
mit  einem  Manometer  gesetzt.  Das  durch  jede  Vermeh- 
nmg  des  Druckes  erfolgende  Sinken  des  Flüssigkeitsniveaus 
giebt  die  scheinbare  Zusammendrückbarkeit.  Um  zugleich 
die  Volumvergröfserung  des  GefiLfses  zu  ermitteln,  wird  das 


(1)  Compt  xend.  LXVI,  1104.—  (2)  Vgl.  Jalireiber.  f.  1847  n.  1848, 
m,  136;  t  1860,  85;  f.  1861,  79. 
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Ton  VlQatig- 

keltan. 


Piezömeter  ganz  in  ein  geschloBBenes  Gefafs  versenkt^  wel- 
ches mit  Wasser  gefällt  ist  und  nach  Aufsen  eine  gradnirte^ 
mit  der  Piezometerröhre  möglichst  übereinstimmende  Bohre 
hat.  Durch  jede  Vergröfserung  des  Piezometers  wird  das 
umgebende  Wasser  zurückgedrängt  und  steigt  in  der  äufse- 
reu;  zur  Vermeidung  von  Druckänderungen  horizontal  um- 
gebogenen Eöhre  um  den  zu  messenden  Betrag.  Tempe- 
raturschwankungen  werden  durch  Einsenken  des  Apparats 
in  einen  Wasserbehälter  vermieden.  Es  wurden  für  je  ver- 
schiedene Drucke  die  Aenderungen  der  beiden  Niveau  bei 
regelmäfsigen  Temperaturveränderungen  beobachtet,  aber 
ein  Einflufs  der  letzteren  auf  die  Aenderungen  durch  Druck 
nicht  wahrgenommen.  Die  Zusammendrückbarkeit  der 
Flüssigkeit  und  die  Ausdehnung  des  Glasgefäfses  wurden 
dem  Druck  proportional  gefunden.  Diese  Methode  wurde 
angewandt  auf  die  am  wenigsten  zusammendrückbare  Flüa- 
sigkeit.  Die  Zahlenwerthe  sind  geringer  als  diejenigen  von 
Begnault  (1)  und  nähern  sich  den  von  Grassi  (2)  be- 
rechneten nach  den  Formeln  von  Wertheim  (3);  die  also 
gut  sind. 
B«.i«hiin8«ii  G.  Hinrichs  (4)  stellt  in  Betreff  des  Siedepunktes 

swiscben  Sa-  ^    '  ^ 

■•rnmen.   |jg  allmmeincs  Gesetz  auf,  dafs  derselbe  von  der  Form  der 

■«tsuny  and  «^  ' 

Siedepaakt.  ^tomo  abhängo  :  je  symmetrischer  das  Atom  sei,  desto 
niedriger  der  Siedepunkt;  und  umgekehrt  Derselbe  führt 
als  Beispiele  an  zimächst  die  isomeren  Verbindungen  der 
Formel  GeHuG,  aus  deren  typischer  Formel  sich  die  mehr 
oder  minder  sjrmmetrische  Constitution  erschliefsen  läfst : 

Name  typische  Formel  Siedepmikt 

HexyUdkohol  ^'h"}^  ^^^"^ 

Meihyl-Amyl-Aother     ^^*}^  92 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  184.  —  (2)  Jahresber.  t  1850,  85. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  127.—  (4)  ContribationB  to  molecnlar 
science  or  atomeohanics,  Nr.  1  a.  2;  Jowa-Gity,  United  States,  1868, 
B.  24  bis  29. 
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Name  Rieche  Formel 

Ae&yl-BatylAeiher      g*^]^ 


Siedepimkt 
80« 

76«) 


D«cichaBff«B 
■wischen  Za> 

Mnamen- 
MtBung  and 
SledepBoki. 


1)  IMtMr  Siedepnakt  Ut  durch  Interpolation  ant  dei^enlgen  der  anderen  ein- 
Aacber  abgeleiftat. 

Ferner  folgende  Amine;    von   welchen   die  isomeren 
vm  bekanntem  Siedepunkt  in  derselben  horizontalen  Beihe 


Name 


typische 
Formel 


Siede- 
pimkt 


Name 


typische 
Formel 


Siede- 
punkt 


iflftyiimia 


Bitflsiiiiii 


HflxjiamiB 


OctjhiDiii 


GA| 
H 
H 

N 

18^7 

H 
H 

N 

49,7 

H 

N 

69 

H 

«.H«l 

N 

126 

H 

H 

N 

170 

H  J 

Dimethylamin 


Trimethylamin «) 


Diäthylamin 


Triäthylamin 

Amyl-AethyM 
Meihyl-Amin  j 


I" 

aJN 

.1 
Ä] 
fHs    N 
H    I 

CM,    N 

«A 

CA    N 


6H, 

H 
GH, 

G 


B9fi 


4-5 


57,5 


91 


135 


1)  Der  fliedopvnkt  dae  Trbnethylamtna  liegt  nach  A,  W.  Hof  mann  bei  9o,S. 

Hie  Ursache  des  besagten,  durch  die  aufgeführten  Bei- 
^iele  bestätigten  Gesetzes  sei  handgreiflich.  Beim  Sieden 
vird  die  Flüssigkeit  in  Dampf  von  der  Spannung  des  auf 
ier  Flfissigkeit  lastenden  Druckes  verwandelt.  Dämpfe  und 
Gtse  sind  aber  charakterisirt  durch  Atome  oder  Theilcheu; 
velche  sich  in  gleicher  Weise  nach  allen  Bichtungen  hin 
l>cwegcn.  Nach  fiinrichs  erfordert  es  aber  ein  gröfse- 
m  Uoment,  eine  gröfsere  Ejraft;  und  daher  einen  höheren 
Hitzegrad,  einen  mehr  unsymmetrischen  Körper  sich  gleich 
prt  nach  allen  Bichtungen  bewegen  zu  lassen,  als  einen 
indur  symmetrischen. 

6.  Krebs  (1)  hat  unter  theilweiser  Wiederholung  der    JJ'AlS«. 


(1)  Fogg.  Aim.  CXXXin ,  678. 
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»?«ü*i  Versuche  von  Dufour  (1)  beobachtet^  dafs,  wenn  bei 
Wasser,  welches  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  wurde, 
durch  Auskochen,  Erkaltenlassen  auf  75^  und  nachheriges 
vorsichtiges  Auspumpen  ein  Siedeverzug  eingetreten  ivar, 
der  nach  völligem  Auspumpen  30  bis  40^  beträgt,  das 
Kochen  sicher  und  mit  grofser  Heftigkeit  beginnt  darch 
momentanes  Erhitzen  und  femer  durch  derartiges  Bewegen 
des  Wassers,  dafs  es  an  den  Wänden  des  SiedegefäCses  in 
die  Höhe  schwankt  In  letzterem  Falle  scheint  Ihm  die 
Berührung  des  Wassers  mit  den  Gasblasen  in  dem  oberen 
Theil  des  Siedegefafses  die  Ursache  des  plötzlichen  Anf- 
kochens  zu  sein,  wie^auch  stets  bei  Wiederholung  eines 
Versuchs  von  D  u  f  o  u  r  (2)  durch  Einführung  gasiger  Kör- 
per das  Wasser  zu  heftigem  Kochen  gebracht  wurde. 
Krebs  ist  der  Ansicht,  dafs  sich  auf  die  beiden  angeführ- 
ten Ursachen  manche  Dampfkesselexplosionen  zurückführen 
lassen. 
ZüMinm«».  J,  J,  Waterston  (3)   hat  im  Anschlufs   an   Seine 

Motacou"  frühere  (4)  Abhandlung  eine  weitere  veröffentlicht  über  ge- 
pttod^kS"  wisse  thermomoleculare  Beziehungen  von  Flüssigkeiten  und 
c^iwo*i"nd  ihrer  gesättigten  Dämpfe,  in  welcher  Er  unter  Zugrunde- 
©•mpfdiohte. j^^^^  der  experimentellen  Untersuchungen  von  Pierre 

und  Begnault]  den  Zusammenhang  betrachtet  zwischen 

Molecularvolum,   Cohäsion  von   Flüssigkeiten  und  Dichte 

ihrer  gesättigten  Dämpfe. 

▲wdehnDDK         F.  Cazin  (5)  hat  Versuche  angestellt  über  theilweise 

»•Bdriickanir  Verflüssigung  der  gesättigten  Dämpfe  von  Wasser,  Aether^ 

2>iiDpr«.    Chloroform  und  Benzin  durch  Volumänderung  ohne  Wärme- 

zuftihr   oder  -Entziehung.    Der  gesättigte   Dampf  wurde 

untersucht  in  einem  horizontalen  kupfernen,  durch  parallele 

Spiegelglasplatten  geschlossenen   Cylinder,   welcher  durch 

ein  Oelbad  erwärmt  wurde.    Mit  diesem  horizontalen  stand 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  31.—  (2)  Jahresber,  f.  1864,  78.—  (8)  Pbfl. 
Mag.  [4]  XXXV,  81.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  70.  —  (6)  Compt  rend, 
LXVI,  1162. 
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em  in  dasselbe  Oelbad  eintauchender  yerticaler  Cylinder  in  Amdehniuv 

''  und  Zanni- 

Y^indnng;  welcher  einen  Kolben  enthielt,  vermittels  dessen  "'"JSlJji^* 
dii  Volum  des  Dampfes  rasch  vergröfsert  oder  verringert  ^*"*»'•• 
wurde.  Als  Kennzeichen  einer  Verflüssigung  diente  die 
durch  die  Spiegelglasscheiben  beobachtete  Nebelbildung. 
Die  iänfbhmng  des  Dampfes  geschah  aus  einem  auf  die 
Temperatur  des  Oelbades  erhitzten  Kessel,  welcher  durch 
Hahne  mit  den  beiden  Cjlindem  in  Verbindung  stand;  so 
dafs  die  zwei  Endflächen  des  Kolbens  gleichem  Druck  aus- 
gesetzt wurden  und  derselbe  also  leicht  beweglich  war. 
Ein  am  Kessel  angebrachtes  Manometer  gab  den  Druck  an, 
der  bis  zu  zehn  Atmosphären  gesteigert  werden  kohnte. 
Ge^ttigter  WaBstrdam-pf  \x^\<^  sich  stets  durch  Ausdeh- 
nmig  und  niemals  durch  Zusammendrückung;  AeAerdampf 
verhielt  sich  umgekehrt  :  Beides  hat  schon  Hirn  beobach- 
tsL  CUorofcrmdampf  gab  durch  Ausdehnung  Nebel  bis 
in  130^;  wo  dieser  sehr  schwach  und  nicht  leicht  zu  erhal- 
ten war;  bei  Zusammendrückung  blieb  der  Dampf  durch- 
sidilig.  Oberhalb  136^  war  die  Zusammendrückung  von 
ttb  achtbarem  Nebel  begleitet,  der  mit  steigender  Tem- 
perator  starker  und  niemals  bei  Ausdehnung  beobachtet 
warde.  Die  Untersuchungen  wurden  von  80^  bis  150*,  mit- 
Un  bis  zu  einem  Druck  von  neun  Atmosphären  angestellt 
BeutnAsmpf  verhielt  sich  wie  Chloroform  und  zeigte  Ne- 
bdbildung  nur  durch  Ausdehnung  bis  115<^,  und  nur  durch 
Zosammendrackung  oberhalb  130^  Es  ist  somit  experi- 
noitell  erwiesen,  dafs  ftLr  Chloroform  und  Benzin  unterhalb 
einer  bestimmten  (Umkehrungs-)  Temperatur  die  Ausdeh- 
nmg  des  gesättigten  Dampfes  ohne  Wärmezufuhr  und  ohne 
Wimeentziehiing  von  einer  theilweisen  Verflüssigung  be- 
gleitet ist,  während  oberhalb  derselben  die  Zusanunen- 
drftdnmg  eine  Verflüssigung  bedingt.  Es  bewahrheitet  sich 
Uerdnrch  eine  Folgerung  aus  thermodynamischen  Formeln, 
n  welcher  verschiedene  Forscher  von  verschiedenen  Ge- 
■icbtipunkten  aus  gelangt  sind.  Die  nach  empirischen 
Fonneln  von  Regnault  durch  Cazin  berechneten  Um- 
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xwdehnnng  kehniDfi^stemperaturen   sind  :  520<>  flir  Wasser,  —  113^  ftr 

and  Zu««tn*  O  r  / 

";L««5«*  Aßther,  1230  fttr  Chloroform,  lOO«  für  Benzin.  Die  erste 
Dumpfe.  2;ahl  ist  von  Rank  ine  1854  gefunden  worden;  später  hat 
Dupr^  und  hat  Combes  entsprechende  Rechnungen  ftür 
andere  Flüssigkeiten  ausgeführt,  und  die  Verschiedenheit 
der  Ergebnisse  erklärt  sich  durch  die  Wahl  der  nicht  scharf 
bestimmten  Beobachtungswerthe.  Um  eine  Vorstellung  Ton 
dem  Genauigkeitsgrad  Seiner  Versuche  zu  geben,  hat 
Cazin  nach  den  Formeln  der  Thermodynamik  die  Ge- 
wichtsmengen des  unter  den  Versuchsumständen  verflüssig- 
ten Chloroformdampfes  berechnet 

Anfangs-  Anfangs-  £nd-  YerfiiLaaigtor     Thermometzueh« 

temperator  volom  yolum  Dampf  Wirkung 

100<»  6,8441  6,862»  0,174«'  —  6,8<> 

110  „                       „  0,12S  —7,8 

120  „                       „  0,070  —7,6 

130  6,862  5,844  0,518  +8,5 

140  n                        »  0,644  +9,0 

150  „                       „  0,816  +9>6 

Theorie  und  Erfahrung  zeigen  hiernach  befriedigende 
Uebereinstimmung. 

Innere  Arbelt        A.Cazin(l)  hat  die  Druckänderungen  in  einer  plötzlich 
dehnanv  toü  i^^g  eincm  Bchältcr  in  einen  anderen  überströmenden  Gas- 

Omcd. 

masse  beobachtet  von  der  Herstellung  der  Druckgleichheit 
an  bis  zur  Wiederherstellung  der  Anfangstemperatur  des 
GaseS;  nach  einer  Methode;  deren  Principien  Er  in  dem 
a.a.O.  gegebenen  Auszug  Seiner  Abhandlung  darlegt  So- 
bald man  die  beiden  Behälter  untereinander  in  Verbindung 
setzt;  stellt  sich  die  Druckgleichheit  in  weniger  als  0^1  See 
her.  Sofort  wächst  der  Druck  während  mehrerer  Seconden; 
anfangs  sehr  rasch;  hierauf  um  so  langsamer;  je  mehr  sich 
das  Gas  von  dem  Mario tte'schen  Gesetz  entfernt,  erreidit 
ein  Maximum  und  nimmt  endlich  sehr  langsam  bis  zur 
Wiederherstellung  der  Anfangstemperatur  ab.    Dieses  Er- 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  483;  Instit  1868,  93. 
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gebntfs  erklart  sich  leicht  ans  den  Grundlehren  der  Ther- Jjf^J»^  * J^| 
mo^^namik.  Mit  beginnender  Ungleichheit  des  DruckcB '^'^^^'J''" 
gerith  dn  Theil  des  Gases  in  Wirbelbewegung;  Tempera- 
tDrendedrigang  findet  in  dem  ausgedehnten^  Temperatur- 
erhähtmg  in  dem  zusanunengedrückten  Theil  statt.  Die 
kbendige  Kraft  des  bewegten  Theils  wird  nach  und  nach 
in  Wirme  mngewandelt,  wodurch  der  Druck  wächst  Wenn 
&  Winde  ft&r  Wärme  undurchdringlich  wären^  würde  sich 
das  Gleichgewicht  wiederherstellen;  ohne  dafs  äufsere  Ar- 
bdt  dabei  in*8  Spiel  käme,  da  Wärme  von  der  Umgebung 
weder  aufgenommen^  noch  an  sie  abgegeben  würde.  Die 
Temperator  würde  unter  der  Anfangstemperatur  bleiben 
nd  der  Unterschied  um  so  gröfser  sein,  je  mehr  sich  das 
Gas  Ton  dem  M  a  r  i  o  1 1  e' sehen  Gesetz  entfernt.  Die  Wände 
Eefem  aber  dem  abgekühlten  Theil  des  Gases  Wärme  und 
ealsielien  solche  dem  erwärmten  Theil,  ohne  dafs  diese  bei- 
den Wiikimgen  sich  vollständig  ausgleichen,  sondern  es 
enpfibigt  die  Gesammtgasmasse  etwas  Wärme  von  aufsen, 
in  Folge  dessen  nach  vollendeter  Mischung  die' Temperatur 
um  Weniges  die  Anfangstemperatur  überschritten  hat  und 
sa  ihr  nur  ziemlich  langsam  zurückkehrt  Diese  Beobach- 
tODgen  erg^zen  den  berühmten  Versuch,  durch  welchen 
Joule  die  schliefsliche  Wärmewirkung  zu  bestimmen  suchte, 
wddie  die  Ansdehnimg  eines  Gases  ohne  innere  Arbeit  be- 
gkitet 

J.  Clerk  Maxwell  (1)  hat  eine  umfassende  Arbeit  ^{[^^j^^^J^, 
Aber  die  dynamische  Theorie  der  Gase  veröffentlicht.  Die 
flntbematischen  Elntwickelungen  erstrecken  sich  u.  A.  auf: 
die  gegenseitige  Einwirkung  zweier  Molecule,  und  zweier 
Systeme  sich  bewegender  Molecule;  die  endliche  Verthei- 
hng  der  Geschwindigkeit  unter  den  Moleculen  zweier  nach 
irgend  einem  Elräftegesetz  auf  einander  einwirkender  Sy- 
rteme;  die  Aenderung  der  Geschwindigkeitsfonctionen  in 


0«M. 


(1)  rUL  Uig.  [4]  XXXV,  129  bis  146  und  186  bis  217. 
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TCITri^der  Folge   der  Zusammenstöfse   der  Molecule ;    die   Wirkung 
^^'     äufßerer  Kräfte  auf  ein  System  sich  bewegender  Molecule ; 
den  Gesammtbetrag  der  Aenderung  der  yerschiedenen  6e- 
schwindigkeitsfunctionen  der  Molecule  des^ersten  SjatemB, 
welche  entspringen  aus  den  Zusammenstöfsen  mit  Molecur 
len  beider  Systeme;  die  Theorie  eines  aus  sich   bewegen- 
den Moleculen  zusammengesetzten   Mediums;   Durchgänge 
durch  einen  ebenen   Querschnitt;  Energie   des  Mediums; 
Wärmeleitung;  Continuitätsgleichung;  Bewegungsgleichung; 
Oleichgewichtsbedingungen   einer  Gasmischung;   Diffusion 
der  Gase;  Temperaturgleichgewicht  zwischen  zwei  Gasen;  das 
Gesetz    äquivalenter   Volume  (1);   Abkühlung  durch  Aus- 
dehnung; specifische  Wärme;  Wärmewirkimgen  der  Diffu- 
sion; innere  Beibung. 
^tonltlHi«'         ^'  Quincke  (2)  wurde  durch  die  Beobachtung,   dafs 
il^hmörM-  geschmolzene  Substanzen,  wie  Kitt  oder  Glas,  die  in   wei- 
»er  Körper,  ^j^^jj^  Zustaudc  cinc  Gleichgewichtsoberfläche  haben  bilden 
können,  eine  unverhältnirsmäfsig  grofse  Festigkeit  zeigen, 
auf  das  Prmdp  geführt,   dafs  die  Erscheinungen  der  Ca- 
pillarität   nicht  blofs   bei  Flüssigkeiten,   sondern   auch   bei 
festen  Körpern  auftreten  müssen,  insofern  diese  nicht  abso- 
lut starr  sind  und  eine  Verschiebung   der   kleinsten  Theil- 
chen  zulassen.    Er  sucht  eine  Reihe  von  Erscheinungen  zu 
erklären  durch  die  Annahme  einer  Spannung  in  der  Ober- 
fläche fester  Körper ,  mag  diese  eine  freie  Oberfläche  sein, 
d.  h.  an  Luft  grenzen,  oder  mag  sie  die  gemeinschaftliche 
Grenzfläche    eines   anderen  festen  oder  flüssigen  Körpers 
sein.    Ist  die  freie  Oberfläche  eines  festen  Körpers  dieselbe 
wie  die  einer  Flüssigkeit,   auf  welche   dieselben  äufseren 
Kräfte  wirken,  so  kommt  der  freien  Oberfläche  desselben 


(1)  Welches  besagt,  dafs  bei  gleichem  Druck  und  bei  gleicher 
Temperatur  die  Dichtigkeiten  verschiedener  Gase  sich  verhalten  wie  ihre 
MolecuUrgewichte.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  356,  CXXXV,  621; 
BerL  Acad.  Ber.  1868,  Febr.,  S.  132  u.  Mai;  N.  Arch.  ph.  nat 
XXXII,  228. 


Allgemeiiie  waA  piiysikaiidclie  Chemiä«  \^ 

one  bestimmte  Festigkeit  zn,  gemessen  durch  den  auf  die  ^^"i\„**|f " 
iJngenelnheit  der  Oberfläche  ausgeübten  Zug.  Die  Festig-  geVc'iJLu«. 
hat  rander  Metalldrähte  mufs  sich  daher  durch  zwei  Glie-  ""  ^'^«•p«- 
der  ansdrücken  lassen^  deren  erstes  proportional  dem  Quer- 
seimitt  und  deren  zweites  proportional  der  Peripherie  des 
Diabtes  ist.  Zu  diesem  Gesetz  fiir  die  Festigkeit  F  der 
Metiüdrahte  ist  durch  zahlreiche  Versuche  rein  empirisch 
aodi  E  ar m  a  r  8  c  h  (1)  gekommen^  welcher  F  =  aD*  -f-  bD 
Ktzty  wo  D  den  Durchmesser  des  Drahtes  und  a  und  b 
Constante  bedeuten.  Die  Gültigkeit  dieses  Ausdruckes  ist 
nicfagewiesen  bei  Drähten  aus  den  verschiedensten  Bezugs- 
quellen Ton  Gold,  Stahl,  Eisen,  Neusilber,  Silber,  Messing, 
Kupfer,  Platin  nnd  Zink,  sowohl  in  ausgeglühtem  wie  in 
nicht  geglühtem  Zustande.  Quincke  giebt  vorstehendem 
Ausdruck  die  Gestalt  f  s=  a .  27rr  -f-  ß .  nv^,  wo  f  in  Gram- 
laen  die  Festigkeit  für  Drähte  vom  Halbmesser  r  in  Milli- 
metern bezeichnet,  und  leitet  aus  den  Werthen  von 
Karmarach  für  einige  feste  Metalle  von  gewöhnlicher 
Temperatur  (15^)  die  Capillaritätsconstante  a  ab,  welche 
den  aof  l™"  der  Oberfläche  (Peripherie)  ausgeübten  Zug 
m  Grammen  mifst,  während  man  die  gewöhnlichen  Capilla- 
rititsconstanten  von  Flüssigkeiten  in  Milligrammen  anzu- 
geben pflegt 

CapillAiitätsoolistante  a  der  festen  Metalle. 

hart  gezogen  ausgeglülit 

Eisen 5731«'  1592«' 

Platin         3025  2388 

Kopfer       2388  0 

Silber 2388  478 

Qold 1592  478 

Zink 557  — 

Stahl 6685  955 

Nensaber       ....  6685  1114 

Silber  (12löth.)       .     .  5253  2547 

Gold  (Ukar.)     .     .     .  3661  2228 

llesdng  (Diaht)     .    .  2547  1751 

.         (Saiten)    .     .  1751  637 

(1)  TgL  besfiglich  der  Literatar  Jahresher.  f.  1859,  119. 

C  CkMU  V.  I.  w>  für  1868.  2 
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Da  sich  die  Flüssigkeitsschicht  in  der  Nähe  der  freien 
Oberfläche  wie  eine  gespannte  Membran  verhält;  so  wird 
die  Oberfläche  äufseren  Eindrücken  einen  um  so  gi'öfseren 
Widerstand  entgegensetzen^  je  gröfser  die  Capillaritätscon- 
stante  er  ist.  Die  Metalle  müssen  sich  also  nach  dem  WerÜi 
von  a  in  derselben  Eeihe  ordnen^  wie  wenn  man  sie  nach 
ihrer  Härte  folgen  läfst^  wie  die  Versuche  von  Karmarsch 
oder  Calvert  und  Johnson  (1)  mit  hinlänglicher  Ge- 
nauigkeit zeigen.  Auch  Karmarsch  hat  schon  hervorge- 
hoben; dafs  die  Reihenfolge  der  ausgeglühten  Metalle,  mag 
man  sie  nach  ihrer  Härte  oder  ihrer  Festigkeit  ordnen, 
dieselbe  ist. 
capnuritMi,.  Quincke  hat  auch  Versuche  zur  Bestimmunc:  der 
w  iTörpor.  Capillaritätsconstanten  geschmolzener  Körper,  besonders  der 
Metalle  angestellt.  Die  edlen  Metalle  wurden  in  Form 
verticaler  Drähte,  Glas  als  Glasfaden,  in  einer  Flamme  von 
möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen,  bis  der  darin 
hängende  Tropfen  abfiel.  Vernachlässigt  man  die  geringe 
Menge  der  an  dem  dünnen  ;Draht  zurückbleibenden  ge- 
schmolzenen Metallmasse,  so  ist  das  Gewicht  P  des  ab- 
fallenden Tropfens  das  gröfste  Gewicht,  welches  die  ge- 
schmolzene verticale  Metallmasse  zu  tragen  vermag,  oder 
P  =  a.2r7r,  wo2r  der  Durchmesser  des  Drahtes  in  Milli- 
metern, a  die  CapiUaritätsconstante  des  betreffenden  ge- 
schmolzenen Metalls.  Die  durch  vorstehende  Gleichung 
ausgedrückte  Beziehung  wird  bestätigt  durch  Messungen 
an  einer  Reihe  von  Platindrähten. 

Durchmesser  des 
Flatindrahtes 

2r 

0,5676™ 

0,3689 

0,1921 

0,0993 

0,0767 


(1)  VgL  bezüglich  der  Literatur  Jahresber.  f.  1859,  119. 


Gewicht  der 

CapiUaritäts- 

Tropfen 

constante 

P 

a 

0,2912«r 

IGSmrr 

0,2055 

177,4 

0,0996 

165,1 

0,0530 

169,8 

0,0410 

169,9 

Mittel  169,04 
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Unedle  Metalle  und  andere  Körper,  wie  Zinn,Zmk,  Selen,  ^'jJl.'iSliVl*;' 
warden  in  Glasröhren  geschmolzen,  deren  unterer  Theil  »^  Körp". 
trichterförmig  in  ein  dünnes  verticales  Bohr  endete.  Be- 
stimmungen, wo  der  Tropfen  theilweise  an  der  inneren, 
teilweise  an  der  äufseren  Peripherie  der  Glasröhre  sich 
gebildet  hatte,  oder  wo  die  äufsere  Glaswand  vom  Tropfen 
benetzt  war,  wurden  verworfen.  Bei  denjenigen  Körpern, 
welche,  wie  Phosphor,  Cadmium,  Blei,  Antimon,  Wismuth, 
sich  leicht  oxydiren,  wurden  die  Tropfen  durch  näher  be- 
Mhriebene  Vorrichtungen  in  einer  Atmosphäre  von  reiner 
Kohlensäure  entstehen  gelassen.  Einige  mit  Zink  gleicher- 
weise angestellte  Versuchsreihen  zeigen,  dafs  die  Capillar- 
constante  von  der  Natur  des  umgebenden  Gases  wenig 
oder  gar  nicht  abhängt.  Natrium  und  Kalium  fielen  statt 
in  Wasser  in  Steinöl  und  war  die  Kohlensäure  vollständig 
getrocknet,  doch  sind  die  Zahlen  filr  Kalium  unsicher.  Bei 
emer  Beihe  von  Salzen  wurden  Perlen  derselben  an  einem 
horizontalen  Platindraht  von  gemessenem  Durchmesser  ge- 
Bchmolzen,  mit  einem  anderen  dünnen  Platindraht  wurde 
osch  Bedilrfiiifs  Salz  zugefügt  oder  fortgenommen  und  so  ' 
durch  Probiren  die  Salzmenge  gefunden,  die  von  dem  un- 
teren Ende  des  vertical  gestellten  Drahtes  gerade  noch  ge- 
tragen wurde,  oder  gerade  abfiel.  Ein  horizontaler  Draht 
trigt  wegen  der  gröfseren  Berührungslinie  einen  gröfseren 
Tropfen  als  ein  verticaler  Draht  unter  denselben  Umstän- 
den. Die  abgefallenen  Salzperlen  wurden  auf  einem  Pla- 
tnblech  aufgefangen  und  gewogen  (hygroscopische  Salze 
zwischen  Uhrgläsem).  Die  fiir  Wasser,  Quecksilber  und 
ftr  Brom  beim  Schmelzpunkt  aufgefiLhrten  Zahlen  sind 
die  nach  der  genaueren  Methode  der  Steighöhen  bestimm- 
ten *,  doch  hat  Quincke  auch  mit  diesen  Körpern  nach  der 
Tropfenmethode  ausgeführte  vergleichende  Versuche  näher 
beschrieben.  Die  Capillarconstante  für  Schwefel  ist  nach 
den  Versuchen   von    Frankenheim    (1),    diejenige   für 

(1)  TgL  Jaresber.  f.  1847  n.  1848,  4. 
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c»piiurit«i.  'VVachs  nach  Versuchen  vonWerthcim(l)  berechnet.    In 
SJ^SSriTr'.  d®r  folgenden  Tabelle  sind  die  verschiedenen  Mittelwerthe 
der  Capillarconstanten  o  zusammengestellt   und  die   Sub- 
stanzen nach  der  Gröfse    derselben  geordnet.    Aulserdem 

2  a 

sind  noch  die  Werthe  von  a*  =  —  und  von  a  aufgeführt, 

wo  0  das  specifische  Gewicht  der  betreflFenden  Flüssigkeit 
bezeichnet.  Das  ebenfalls  verzeichnete  spec.  Gewicht  Oo 
für  die  Temperatur  0®  der  betreffenden  Substanzen  hat 
Quincke  bestimmt;  mit  Ausnahme  derjenigen^  die  mit 
einem  *  bezeichnet  sind;  und  daraus  das  spec.  Gewicht  a 
fiir  den  Schmelzpunkt  berechnet.  Wegen  der  Unkenntnifs 
des  Ausdehnungscoefficienten ;  des  Schmelzpunktes  und  der 
Ausdehnung  oder  der  Contraction  beim  Schmelzen  selbst 
sind  die  angeführten  Werthe  von  a  mehr  oder  weniger  un- 
sicher. 

Capillaritätsconstanten  geschmolzener  Körper  : 


Substanz 


Schmelz- 
punkt 


<fo 


<r 

a 

a» 

mgt 

1   'imm 

18,915 

169,04 

17,86 

10,8 

(136,4) 

25,26 

17,099 

100,22 

11,71 

6,900 

87,68 

25,42 

6,900 

82,79 

24 

8,394 

70,65 

16,84 

7,144 

59,85 

16,75 

— 

58,79 

8,646 

10,952 

45,66 

8,339 

10,002 

42,75 

8,549 

9,709 

38,93 

8,019 

— 

(37,09) 

85,74 

— 

25,75 

52,97 

6,528 

24,92 

7,635 

2,5 

21,60 

17,28 

2,45 

20,96 

17,11 

Platin  .  .  . 
Palladium  .  . 
Gold  .... 
Zink  (in  COO  . 
Zink  (in  Luft) 
Cadmium  (in  CO2) 
Zinn  .... 
Quecksilber 
Blei  (in  CO,)  . 
Süber.  .  .  . 
Wismuth  (in  CO,) 
Kalium  (in  COg)  . 
Natrium  (in  CO,) 
Antimon  (in  CO,) 
Borax  .  .  .  . 
Kohlens.  Natron    . 


(2000)0 
(1950) 
1200 
360 
360 
320 
230 
—  40 
330 
1000 
265 
58 
90 
432 
(1000) 
(1000) 


20,033 
11,4     * 
18,002 
7,119 
7,119 
8,627 
7,267 
13,596 
11,266 
10,621 
9,819 
0,865* 
0,972 
6,620 
2,6     * 
2,509* 


4,227 
5,026 
3,423 
5,042 
4,899 
4,103 
4,094 
2,941 
2,887 
2,923 
2,831 
8,768 
7,278 
2,764 
4,254 
4^136 


■i. 


(1)  Vgl.   hinsichtlich   der  Literatur  Jahresber.   für  Physik  von  Fr. 
Zamminer  f.  1857,  5. 
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C^iDaritfttBOoiistaiiten  geschmolzener  Körper  : 


SnhsUns 

Schmelz- 
pnnkt 

^0 

Ö 

a 

a« 

a 

mgr 

^nim^" 

mm 

nmphortala     .... 

— 

2,602 

2,45 

20,57 

16,79 

4,098 

Ckknlbez   .    . 

. 

— 

6,55  * 

5,5 

19,01 

6,911 

2,629 

Glas    ...    . 

» 

(1100) 

2,452 

2,380 

18,09 

15,21 

3,899 

Kohlens.  Kali  . 

> 

1200 

2,300 

2,2 

16,33 

14,82 

3,846 

1    1 

— 

2,219 

2,15 

15,31 

14,24 

3,774 

CUorfithiam 

> 

— 

1,998* 

— 

12,07 

12,10 

3,478 

Chkntilrmm    .    . 

1    « 

ft 

— 

2,092 

2,04 

11,63 

11,40 

3,377 

Bonlnre .    »    .    , 

(1300) 

1,83  * 

1,75 

10,69 

12,22 

3,495 

Mpeten.  KiK 

839 

2,059 

2,04 

9,954 

9,759 

3,124 

ChkdcaliBiii     .    . 

— . 

1,932 

1,870 

9,516 

10,18 

3,19 

Waaer    .... 

0 

1 

8,79 

17,58 

4,193 

odcB  .    .    •     •     « 

217 

4,3    • 

4,2 

7,180 

3,419 

1,849 

BlOID  .      .      •      .      . 

--21 

8,187 

3,25 

6,328 

3,895 

1,973 

Sdiwefel      .    .    . 

111 

2,033 

1,966 

4,207 

4,280 

2,068 

Aoüpkor  ^  CO,)    . 

48 

1,986* 

1,833 

4,194 

4,575 

2,140 

Waebs     •    •    .    , 

1    • 

68 

0,963 

— 

3,40 

7,061 

2,657 

CaplIUritKU' 

ooostanten 

gMchmolce- 

Der  KOrper. 


Ans  der  vorstehenden  Tabelle  folgt  als  merkwürdigstes 
Besnltaty  dafs  sich  die  Werthe  der  Constanten  a'  fllr  die 
MettUe  und  zum  Theil  auch  für  die  übrigen  Substanzen  in 
Gnzppen  von  nahezu  gleicher  Gröfse  ordnen;  die  durch 
gtnse  VielfEkche  der  Zahl  4^3  bestimmt  sind.  Tropfen  also 
Tencbiedene  Substanzen  in  geschmolzenem  Zustande  bei 
einer  Temperatur^  die  wenig  höher  als  ihr  Schmelzpunkt 
Eegt,  aus  Röhren  von  demselben  Durchmesser^  so  verhal- 
ten sich  die  Volume  der  Tropfen  wie  die  Zahlen  1,  2,  3  u.  s.  w. 
—  Ein  Znsammenhang  der  Capillaritätsconstanten  mit  an- 
^en  physikalischen  oder  chemischen  Eigenschaften^  wel- 
dien  man  wohl  vermuthet  hat  (vgl.  Duprd;  Ann.  chim. 
phyB.  [4]  IX,  330  ff.),  wie  z.  B.  mit  dem  Aequivalent,  ist 
ins  diesen  Beobachtungen  nicht  zu  entnehmen. 

Durch  besondere  Versuche  hat  sich  Quincke  über- 
zeogty  dafs  die  durch  die  Erfahrung  fUr  Wasser  und  andere 
FlQBsigkeiten  nachgewiesene  Zunahme  (1)  der  Capillaritäts- 


(l)V|^  Jahxesber.   f.   1847  xl   1848,   1;    f.  1856,   8  und  diesen 
BcrioMS.  24. 
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Constanten  mit  sinkender  Temperatur  auch  beim  Quecksil- 
ber stattfindet^  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Fran- 
kenheim (1). 
cpiuariut  Buliginsky  (2)  hat  Untersuchungen  über  die   Ca- 

Ton  SalsIS  -  o  «^ 

■angoD  b«i  pillarität  einierer  Salzlösuneren   bei  verschiedenen   Concen- 

Tcnchiedantr  *  ^  °  ^ 

^mtionl  trationen  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  ausgefiihrL 
Es  wurden  sechs  verschiedene  Capillarröhren  benutzt;  drei 
dickwandige  und  drei  dünnwandige  von  einer  angeblich 
anderen  Glassorte.  Der  nach  der  Idee  von  Mag nu  s  ein- 
gerichtete Apparat  bestand  aus  einem  hölzernen  Gestell, 
auf  dem  eine  starke  Glasplatte  horizontal  angebracht  war. 
In  drei  Oeffnungen  dieser  konnten  drei  Capillarröhren  senk- 
recht befestigt  werden,  durch  eine  vierte  ging  eine,  nach 
unten  in  eine  Elfenbeinspitze  endende  und  oberhalb  der 
Glasplatte  mit  einer  Marke  versehene,  Schraube,  welche  bis 
zur  Berührung  mit  der  Flüssigkeitsoberfläche  hinabgesenkt 
wurde.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  war  in  einem 
unter  der  Glasplatte  befindlichen  Glasgeföfs  mit  abgeschliffe- 
nen Rändern  enthalten,  welches  durch  flache  Keile  bis  zur 
Berührung  mit  der  Glasplatte  gehoben  wurde,  um  Verdun- 
stung zu  vermeiden  und  vor  Staub  zu  schützen.  Der  Stand 
der  Flüssigkeit  in  den  Röhren  wurde  vermittelst  eines 
Kathetometers  abgelesen,  die  vorwiegend  einflufsreichen  Luft- 
temperaturen durch  ein  zwischen  den  Röhren  aufgestelltes 
Thermometer  bestimmt  und  das  Mittel  derselben  (die  wäh- 
rend der  Beobachtungszeit  um  höchstens  0,8^  C.  schwank- 
ten) als  Temperatur  der  Flüssigkeit  angenommen.  Die 
Capillarröhren  wurden  von  einem  Beobachtungstage  bis 
zum  anderen  in  einem  geschlossenen,  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure gefüllten  Gcfufse  aufbewahrt;  vor  dem  Einlegen 
in  dasselbe  wurde  die  Salpetersäure  in  jede  Röhre  aufge- 
saugt, um  sicher  zu  sein,  dafs  diese   ganz   benetzt  werde. 


(1)   Vgl   Jahreaber.    f.    1847    u.    1848,    12.    —    (2)    Pogg.    Ann. 
CXXXIV,  440. 
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I  Vor  jeder  Beobachtung  wurden  die  Bohren  in  ein  Gefäfs 
mit  destillirtem  Wasser  gebracht  und  letzteres  so  lange  mit 
dem  Munde  aufgesaugt,  bis  es  aufhörte  sauer  zu  schmecken ; 
Inennf  wurden  die  Bohren  getrocknet,  indem  durch  die- 
»Iben  die  Luft  mit  dem  Munde  so  lange  hindurchgezogen 
wurde;  bis  die  innere  Fläche  überall  eben  und  glänzend 
erschien.  Um  die  schwierigen  Bestimmungen  des  Durch- 
mesBers  der  Bohren  zu  umgehen  und  unabhängig  zu  wer- 
den Ton  kleinen  Verschiedenheiten  in  der  Weite  der  Boh- 
ren, sowie  von  den  Abweichungen  des  Querschnittes  von 
der  Ejreisgestalt,  wurden  die  Bohren  so  tief  eingesenkt, 
dsis  der  Meniskus  sich  stets  an  derselben,  auf  jeder  Bohre 
dn-  fär  allemal  bezeichneten  Stelle  befand.  Die  auf  diese 
Weise  ftlr  verschiedene  Flüssigkeiten  in  derselben  Bohre 
erlialtenen  Höhen  wurden  auf  diejenige  des  Wassers  als 
Bnheit  bezogen. 

Die  umfassendsten  Beobachtungen  wurden  mit  Wasser 
imd  mit  vier  verschiedenen  Lösungen  von  Kalisalpeter  in 
Wasser  angestellt 

Beschaffenlieit  der  angewandten  Lösungen  : 


OaplllMltXt 

Ton  8«1b18- 

■«nfea    bei 

Tsracbiedenar 

GoDoen- 

trfttion. 


DeftOIirtei  Wasser 

L&SDUg  I      .      .      . 

LSomg  n   .    .     . 
Unog  m      .    . 

LesoDg  IV  .   .    . 


Kalisalpeter  in 
100  Gewichtstheilen 
der  Lösnng 


4,630 
7,572 

10,405 
13,218 

*)  DteM  Dichtigkeit  Ist  nach  der  ron  H.  Kopp  (rgl.  Jahresber.  t  1847/48,  06) 
■MiktMo  Tormel  berechnet. 


Dichtigkeit  bei   16^ 

bezogen  auf  Wasser 

von  4® 


0,99918*) 

1,0270 

1,0465 

1,0657 

1,0862 


um  Behufs  Zurückfilhrung  sämmtlicher  Beobachtungen 
wf  eine  und  dieselbe  Temperatur,  nämlich  auf  15®;  den 
EmflaTs  von  Temperaturverschiedenheiten  auf  die  Capillar- 
hohen  zu  bestimmen,  wurde  während  einiger  Zeit  das  Be- 
obacbtangszimmer  auf  der  Temperatur  von  9  bis  12*^ 
gdudten,  das  anderemal  auf  der  von  15  bis  18®,  das  dritte- 
bmI  auf  der  von  22,5  bis  24,5®;  die  entsprechenden  Beob- 
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r^*n  säuifl!  achtungen  sind  mit  Gruppe  I,  Gruppe  II,  Ghuppe  III  bezeich- 
net. Aus  den  angestellten  Beobachtungen  der  Gruppen  I 
und  III  ergeben  sich  fllr  jede  einzelne  Flüssigkeit  in  den 
sechs  Bohren  folgende  relativen  Höhen,  diejenige  bei  der 
niederen  Temperatur  stets  =  100  gesetzt  : 


▼on 

■OD  gen   bei 

T«nobledeo«r 

Cooeen- 

tratfon. 


Destillirtes 
Wasser 

Lösung 

Lösung 

n 

Lösung 

m 

12,2^=100 

10,30=100 

11,40=100 

13,3»=100 

23,70 

24,1« 

23,8* 

23,00 

97,66 
97,58 
97,77 
97,91 
97,86 
97,57 

97,00 
97,55 
97,69 
97,50 
97,40 
97,53 

97,72 
97,78 
97,91 
97,89 
97,87 
97,87 

98,16 
98,14 
98,36 
98,52 
98,42 
98,44 

97,72 

97,44 

97,84 

98,34 

11,5« 

13,8* 

12,40 

9,7« 

0,198 

0,185 

0,174 

0,171 

Lösung^ 


Höhe 


{ 


bei 
bei 


Höbe 


Mittlere  Höhe    . 

Temperaturunter- 
schied .    .    . 

Höhenunterschied 
für  10  .    .    , 


11,30=100 
22,70 

98,31 
98,54 
98,56 
98,35 
98,45 
98,55 

98,46 

11,4« 
0,135 


Beducirt  man  hiernach  die  einzelnen  Werthe  der  drei 
Beobachtungsgruppen  auf  15^  und  berechnet  man  die  Ver- 
hältnifszahlen  fllr  die  Capillarhöhe  des  Wassers  =  100 
einerseits,  multiplicirt  man  ferner  andererseits,  um  die  Ca- 
pillaritätsconstanten  zu  erhalten,  die  sonach  sich  ergeben- 
den Mittelwerthe  mit  den  entsprechenden,  in  der  ersten 
Tabelle  aufgeführten  Dichtigkeiten  und  reducirt  diese  Pro- 
ducte  ebenfalls  auf  Wasser  =  100,  so  hat  man  folgende 
VerhältnirBzahlen  : 


* . 

i  ;■'  ■ 


Capillarhöhen  bei  15« 

Capillari- 
t&tsoon- 

Gruppe  I 

Oruppe  II 

Gruppe  III 

Mittel 

stanten 
bei  15<> 

DestUlirtes  Wasser 
Lösung    I    .    .    . 
Lösung  II     .     .     . 
Lösung  ILL   .     .     . 
Lösung  IV    .     .    . 

100,00 

98,07 

*    96,73 

95,41 

93,97 

100,00 
97,89 
96,62 
95,14 
93,97 

100,00 
98,06 
96,73 
95,43 
93,99 

100,00 
98,00 
96,69 
95,33 
93,98 

100,00 
100,78 
101,27 
101,68 
102,17 

Allgcnu 
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Benjcbnet  O  die  CaptllaritätBConstaQte  iUr  die  LöBong,  ^f^'^^ 
A  diejfflüge  fUr  deetillirtes  Wasser,  q  die  Gewichtsmenge  Tt^Vi"d< 
in  Salies  in  1  Orm.  Lösnng,  p  diejenige  des  Wassers  in    uJXit 
1  Gnn.  Lösung,  k  eine  aas  den  Beobachtungen  zu  bestim- 
meode  Constante,  so  scheint  die  Formel 

G  =  A  (p  +  qk) 
aemüch  befriedigend  den  Zusammenhang  zwischen  den  be- 
obachteten Capillaritätsconstanten  aas  zudrücken.  Setzt  mau 
nimlich  die  Constante  k  =  1,1628,  so  erhält  man 

borechiMt  :      100,00       100,75       101,33       101,69       103,15 
beoUchtet  :     100,00       100,73      101,27       101,68       102,17. 

Die  Untersuchung  -wässeriger  Sabniaklfisungea  von 
Tier  verachiedenen  Concentraldonen,  bei  deren  ÄusMining 
£e  Beobachtongstemperaturea  zwischen  15,9^  tmd  16j6o 
■dnraakteti,  ei^ab  folgende,  in  gleicher  Weise  aas  den 
Beobachtnngswerthen  abgeleitete  Resultate  : 


■^". 

IF" 

K. 

- — 

__ 

m 

l-E 

TfihütDltii  d*c  GiplUir 

ä| 

1 

l 

äiii 

lü 

- 

^ 

*i 

i 

I>«.W««,'     0          '(LSSSli 

,««. 

■sj" 

1,0TW 

IM>«|lM,M[lOt,M]lOi.6»[l 

)i,6lllM.M 

Ufi 

110,0« 

AofiallenderweiBe  und  die  Höhen  der  Salmiaklöaungen 
gröfser  als  beim  Wasser,  während  vergleichende  Versuche 
dH  Lösungen  von  Zucker,  Chlomatrium,  Jodammoaium, 
CUorkalinm ,  Chlorcaicium ,  Chlormagnesium  und  Am- 
awiiiak  dorchgehends  kleinere  Höhen  als  fUr  Wasser  er- 
gaben. 

Berechnet  man  die  Capillaritätsconstanten  vorgteltender 
Sabutklösmigen  nach  der  Formel  G  =  A  (p  +  qk),  in- 
don  man  k  =  1,3895  setzt,  so  erhält  man 


100.00 
100,00 


102,04 
102,00 


105,31 
10S,16 


■^ 
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Bei  der  weniger  vollkommenen  Uebereinstimmnng  zwi* 
sehen  den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  iat  zu 
bedenken,  dafs  eine  Correction  wegen  der  Temperatur  hi^r 
unterblieben  ist. 

6.  Hin  rieh  8  (1)  stellt  als  neu  und  allgemein  das 
MUD^Tnd  Gesetz  auf,  dafs  Verbindungen  von  n  Kohlenstoffatomen, 
'S^r'pifll^is.  wenn  diese  je  mit  1  paar  Wasserstoffatomen  verbunden 
sind  und  in  ein  Wasseratom  endigen,  das  Atomvolum 
Vq  SS  1  -|-  n  besitzen,  wenn  man  das  Atomvolum  des 
Wassers  als  Einheit  nimmt.  Aus  der  Beobachtung  leitet 
sich,  wenn  a  das  Atom-,  s  das  spec.  Gewicht  eines  Kör- 
pers  ist,    das    auf  dieselbe   Einheit  bezogene  Atomvolum 


kelten. 


V  ab  nach  der  Formel  v  = 


18.8' 


In  folgender  Zusam- 


menstellung bezeichnet  a  die  Abweichung  des  beobachteten 
Atomvolums  v  in  Frocenten  von  v^  und  T  die  Siedetem- 
peratur : 


Alkohole 

n 

s 

V 

▼« 

d 

T 

Methylalkohol  .    . 
Aethylalkohol   .    . 
Butylalkohol     .     . 
Amylalkohol     .    . 
Octylalkohol      .    . 

1 
2 
4 
5 
8 

0,81 

0,79 

0,89 

0,825 

0,823 

2,18 
3,12 
5,10 
5,94 
8,73 

2,00 
3,00 
5,00 
6,00 
9,00 

_i 

-9 
-4 
-2 
-1 
-3 

66» 
78,4 

109 

132 

180 

Da  die  Atomvolume  flüssiger  Körper  nur  streng  ver- 
gleichbar bei  den  Siedepunkten  sind  und  s  f%Lr  ungefähr 
gleiche  Temperatur  gilt,  welche  bei  niederen  GUedem 
näher  den  Siedepunkten  liegt,  so  ist  die  Bestimmung  von 
V  im  Vergleich  zu  den  höheren  Gliedern  i%Lr  die  niederen 
Glieder  zu  hoch,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Columne  d. 
Für  je  85®  unterhalb  des  Siedepunktes  würden  sich  nach 
Hinrichs  äir  die  aufgeführten  Flüssigkeiten  genau  die 
theoretischen  Werthe  2,  3,  5,  6,  9  ergeben.  —  Da  von  den 


(1)  Gontributions  to  molecnlar  scienoe  or  atomechanioB,  Nr.  1  u.  2; 
Jowa-Gity,  United  Stetes,  1868,  S.  15  bis  24. 
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Alkoholen  sich  nntcr  Ersetzung  der  letzten  H,  durch  O  die  ^SS::'Z 
Sioren  ableiten;  so  mufs  nach  Hinrichs  fiir  jede  dieser  J^^^^^a'^a 
du  ÄtomTolum  das  nämliche  wie  fUr  den  entsprechenden 'fT'Fitt^. 
Alkohol  sein. 


Staxcti 

n 

8 

T 

Vn 

d 

T 

AmeSt&DMävre    .     . 

1 

1,235 

2,07 

2,00 

• 

1-3 

100° 

lämptan    .     .     . 

2 

1,063 

3,12 

3,00 

-4 

118 

Pn>pioiisSiire     .     . 

3 

0,991 

4,12 

4,00 

-3 

140 

BnttasftiiFe  ... 

4 

0,974 

5,015 

5,00 

-0,8 

162 

TikrisBsloze    .     . 

5 

0,938 

6,030 

6,00 

-0,5 

174 

Capronsliire       .     . 

6 

0,931 

6,916 

7,00 

-1,3 

199 

iJMnrnitore  . 

12 

0,883 

12,604 

13,00 

-3,3 

? 

Hinrichs  giebt  noch  folgende  Zusammenstellungen: 

8  y         v.        d  T 

Ameiflaulmre       €H,0«        1,235      2,07      2,00      +3,5      100<» 
Methylalkohol      CH«0         0,814      2,18      2,00      +9  66 


AUehjd 

O,H40 

0,801 

8,05 

8,00 

+1,6 

21 

GI700I 

«ÄO, 

1,125 

8,06 

3,00 

+2 

197,5 

EwgBtore 

€AO, 

1,063 

8,13 

3,00 

+4 

117 

Alkohol 

€,He^ 

0,81 

3,15 

3,00 

+5 

79 

Gljoerin 

€Ä0, 

1,28 

4,00 

4,00 

0,0 

HOehBloxe 

€ÄO, 

1,215 

4,11 

4,00 

—3 

Ftopioi»aare 

€,H.O, 

0,991 

4,15 

4,00 

+4 

Die  Monamine  haben  nach  Hinrichs  dieselbe  mecha- 
msdlie  Struetor  wie  die  Alkohole^  ausgenommen  dafs  am  Ende 
das  Wasser  H^O  ersetzt  ist  durch  Ammoniak  NHs.  Da 
H|  :  Ht  SS  3:2;  indem  Hg  ein  gleichseitiges  Dreieck 
bnde,  m  welchem  jede  Seite  nahezu  gleich  sei  dem  Abstaud 
zwischen  H  und  H  im  H9O ,  so  folge^  dafs  das  Atomvolum 
▼on  NHj  sich  bestimme  durch  HsN  :  H2O  =  3  :  2^  oder 
HiN  =  1^  (1);  hiemach  müsse  das  Volum  der  Mon- 
wimc  CA»^N  =    NHs  +  nGHg  sein  v„  =  1,5  +  n. 


(1)  Wenn  trota  der  wiUkflrliöhen,  ausgesprochenen  wie  BÜllsohweigend 
«■gt^UoMeneni   Annahmen ,   anf  weldien  dieser  BchInA  heroht,   die 


£-^-  •••■ 


'—  -.  ^^ 
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Besiahangen 

KwUehca  Zo- 

■Ammen- 

■ctsang  und 
Mpee.  0«wlcht 

bol  FIAmIk- 


B«latlTM 

Voinm. 


Ammoniak 

Aethylamin 

Amylamin 


n 

0 
2 
6 


s 

0,62 

0,696 

0,760 


1,52 
3,59 
6,44 


1,50 
3,50 
6,50 


-fl 
+3 
— 1. 


Hinrichs  ^ebt  noch  kurze  Andentangen  über  die 
Atomvolume  der  Elemente^  die  sieb  auf  Seine  früher  (1) 
angeführte  Vorstellung  der  Elementatome  als  Prismen  von 
Panatomplatten  gründen^  welche  Platten  Er  mit  den  auf- 
einanderfolgenden Gliedern  der  vorhin  betrachteten  Kohlen- 
stofiverbindungen  vergleicht  (2). 

P.  Krem  er  s  (3)  hat  unter  Zugrundelegung  des  von 
Ihm  (4)  beschriebenen  Eörpemetzes  die  relativen  Volumen 
der  Verbindungen  zweiter  Ordnung  (5)  bei  mittlerer  Tem- 
peratur einer  vergleichenden  Betrachtung  unterworfen. 


^•* 


r 


? 


?* 


l 


berechneten  Wertiie  hier  mit  den  beobachteten  znsammengestellt  worden, 
so  geschieht  dieÜB  nur,  weil  eine  annMhemde  Uebereinstinmiung  «ach  ab 
eine   blofs   empirische   immerhin   interessant  genug  wilre,  and  wir    den 
Leser  selbst  nrtheilen  lassen  wollen  Über  die  Zolässigkeit  der  stattfin- 
denden Abweichongen.    Keineswegs   soll   aber   damit  der  durch  obige 
ungeheaerliche  SchluTsfolgerapg  gewonnene  Ansdrack  fOr  die  Baamer- 
füUung  der  Monamine  als  ein  mit  mechanischer  Nothwendigkeit  sich  er- 
gebendes Resultat  anerkannt  sein.    Ä,  N.  —  (1)  Jahresber.  f.  1867,  20. 
—   (2)  Zum  Schlufs  Seiner  Betrachtungen  Über  Atomyolume  untersteUt 
Hinrichs  Ansichten,   deren  Gegentheil  Kopp  ausdrücklich  behauptet 
hat,  und  auf  solche  VTeise   l&fot  Er   die   von  Diesem  hervorgehobenen 
Qesetzm&fsigkeiten  „in  ein  Labyrinth  von  Widersprüchen*  leiten.    Ludem 
wir  in.  diesem  Vorgehen   keine  Absichtlichkeit  yoraussetsen  cu   dürfen 
glauben,    können    wir    dasselbe    nur   einer  befremdenden   ünkenntnifs 
mancher  Ansichten  über  Raumerfiillimg  zuschreiben,   su  welchen  Kopp 
durch  grolsentheils   eigene,   yon   Hinrichs  gewifs  vielfach   benutzte, 
Yersuchsergebnisse  über  spec.  Gewicht,  Wftrmeausdehnung   und  Siede- 
punkte Yon  Flüssigkeiten  (vgl  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  65;  f.  1853, 
83)   geleitet  wurde.    Wir   erlauben   uns  daher  zur  Krleichterung   eines 
empfehlenswerthen  aufmerksamen  Studiums  der  Kopp^schen  Ergebnisse 
hinzuweisen  auf  Jahresber.  f.  186S,  303;   f.  1856,  22;   f.  1855,  18;   f. 
1864,  21.    A,  N,   —   (3)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  284.  —   (4)  Jahreeber. 
f.  1863,  13.   —   (5)   Siehe  bezüglich  der  Verbindungen  erster  Ordnung 
Jahresber.  f.  1867,  87 ;  bezüglich  anzerlegter  Stoffe  Jahresber.  f.  1864,  69. 
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A.  C.  Oudemans  jr.  (1)  hat  die  Dichtigkeit  einiger  ™°^^e',';i* 
StUösimgen  bei  verschiedenem  Verdünnungsgrad  be-  >'"*'>*"■ 
lömmt  und  die  den  ganzen  ^  in  der  natürlichen  Zahlen* 
Riiie  Ton  0  an  aufsteigenden^  Frocenten  an  festem  kry- 
italfiairtem  Salz  entsprechenden  Dichtigkeiten  abgeleitet 
Ar  Uagnesiumsulfat  MgSO«  -j-  7H2O;  Magnesiumnitrat 
]%NtOe  -j-  BHjO,  Magnesiumchlorid  MgCl^t  -f-  6H2O, 
Maoganrntrat  MnN,06+6H,0;  BleiacetatPb2€4H30j|-|-3H,9, 
Snknitrat  ZnNgOa  +  6  HsO.  Folgende  Tabelle  beschränkt 
ach  auf  eine  Angabe  für  5  zu  5  pC;  die  Zahlen  beziehen 
sidi  auf  die  Dichte  des  Wassers  bei  4^  als  £inheit  : 


1 

akiyst.  i 

8ils 

Dteht«  der 

Dichte  der 

Dichte  der 

Dichte  der 

Dichte  der 

Dichte  der 

MacBcainm- 

Mecnealam- 

MegneMlum- 

MengftD- 

Bleiecetet- 

Zlnkoltrat- 

sallkUdsnD» 

nitratldson- 

ciiiono* 

lösangen 

bei  140 

nitratlöaun- 

lösuDgen 

löeongea 

K«nb«lU^ 

gea  bei  14P 

gen  bei  &> 

bei  140 

bei  140 

0 

0,9996 

0,9993 

0,9993 

0,9999 

0,9993 

0,9993 

1 

1,0046 

1,0034 

1,0033 

1,0049 

1,0057 

1,0045 

5 

1»0246 

1,0202 

1,0194 

1,0253 

1,0317 

1,0258 

10 

1,0497 

1,0418 

1,0395 

1,0517 

1,0659 

1,0536 

U 

1,07M 

1,0639 

1,0599 

1,0792 

1,1018 

1,0826 

20 

1,1018 

1,0869 

1,0807 

1,1078 

1,1399 

1,1131 

25 

1,1289 

1,1103 

1,1018 

1,1377 

1,1808 

1,1450 

80 

1,1566 

1,1347 

1,1282 

1,1688 

1,2248 

1,1782 

U 

/ 

— 

— 

— 

1,2525 

— 

15 

1,1850 

1,1649 

1,1451 

1,2012 

— 

1,2131 

40 

1,2140 

1,1909 

1,1673 

1,2352 

— 

1,2496 

46 

— 

1,2176 

1,1901 

1,2705 

— 

1,2880 

48 

— 

— 

1,2042 

— 

49 

— 

1,2897 

— 

— 

— 

50 

— 

— 

— 

1,3074 

— 

1,8292 

55 

— 

— 

1,3459 

60 

— > 

— 

^^^ 

1,3861 

S5 

— 

— 

— 

1,4281 

70 

— 

— 

— 

1,4721 

71 

— 

— 

— 

1,4811 

Bndet  man  die  gleichen  Unterschieden  an  Salzgehalt 
entsprechenden  DichtigkeitsunterschiedO;  so  ersieht  man, 
^s  diese  bei  steigender  Concentration  zwar  um  sehr 
geringe  Betrage,  aber  doch  unverkennbar  fortwährend 
nscher  wachsen. 


(1)  ZeitMJir.  «oaL  Chem.  VII,  419. 
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;:■  De   Saiat-Martin   (1)   kam  durch  Di 

■  sümmangeQ  voo  SalzlSsungen  nach  derFläBchc 
welche  sich  auf  eine  grofse  Zahl  von  Sulfate 
Chloriden  erstrecken,  zu  den  Ergebnissen,  daü 
eines  Salzes  beim  Lösen  in  Wasser  meisten 
ringening  erleide,  bei  gewissen  Salzen  des  . 
aber  Ausdehnung  stattfinde ;  dafs  ferner  beim  1 
Salzlösungen  mit  irgend  einer  Wassermenge  k 
ändemng  eintrete  (2), 

A.  Hör  st  mann  (3)  hat  Versnche  angeat 
Vetiladerlichkeit  der  Dampfdichten  in  der  Näh 

punktes  mit  SefiwefelAoklenatoff,  Aether,   Waater ^ 

aHure.  Die  Genauigkeit  derselben  genUgt  nicht,  um  eine 
etwaige  Gesetzmäfsigkeit  abzuleiten.  Drei  Versuchsreiliea 
mit  Wasser,  Aether  und  Essigsäure  nach  der  Methode  von 
Bunsen  (4)  ansgeftihrt,  liefsen  eine  Aenderung  der  ab- 
normen Dampfdicbte  in  der  Nähe  des  Siedepunkts  durch 
länger»  Einwirkung  der  Wärme  nicht  nachweisen.  Horst- 
mann zieht  iVa  die  Erklärung  dieser  abnormen  Dampf- 
dichten  die  Annahme,  dafs  die  mittlere  Entfernung  der 
Molecale  in  Folge  von  gegenseitigen  Anziehungen  kleiner 
ist,  als  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in 
anderen  G-asen,  der  Vorstellung  einer  Bildung  von  compli- 
cirteren  Moleculen  oder  von  Moleculgruppen  vor. 
^  A.  W.  Hofmann  (5)  beschreibt  ein  von  der  üblichen 
Methode  abweichendes  Verfahren  filr  Dampfdichtebeatim- 
mnngen,  welchem  das  bekannte  Gay -Lusaac'sche  Prin- 
cip  zu  Grunde  liegt.  Eine  etwa  1°  lange  und  15  bis  20°" 
weite,  oben  geschlossene  calibrirte  Glasröhre  ist  mit  Queck- 


(1)  Compt.  rend.  LSVIl,  808.  —  (2)  VgL  ttber  denselben  Q^en- 
sUnd  JahresbBr.  f.  1854,  396;  f.  1855,  294;  f.  1856,  21  ;  f.  1858,  38; 
f.  1859,  24;  f.  1864,  99.  —  (3)  Ann.  Chom.  Phsrm.  Snppl.  VI,  51 ;  N. 
Arch.ph.  nat  XXXII,  232 ;  ZoItBchr.  Cham.  1868,  460.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber. 
f,  1867,33.—  (5)  Bor.  d.  dentBch.  ehem.  GeMUach.  1868,  I,  198;  Chem. 
Centr.  1868,  1022;  Zeitschr.  aiml.  Chem.  VUI,  83. 
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dber  gdiillt  in  einer  Quecksilberwanne  umgestülpt.  Auf  ^;;,'Ji^'**^*^*; 
diefle  Weise  ist  über  der  Quecksilberkuppe  eine  20  bis 
3>*  hohe  Barometerleere  abgesperrt  ^  welche  man  nach 
BedGrfiuTs  durch  Verlängerung  der  Bohre  noch  mehr  oder 
vonger  vei^öfsern  kann.  Der  obere  Theil  der  Eöhre  ist 
mit  riner  30  bis  4Ö°*°*  weiten  und  80  bis  90*«  langen 
Giaaikfille  umgeben.  Diese  Glashülle  verengt  sich  oben  zu 
önem  Zuleitungarohr  von  mäfsiger  Weite,  welches  recht- 
vinkelig  umgebogen  ist;  unten  umfängt  diese  Hülle  einen 
mn  die  Barometerröhre  gelegten  Kork,  welcher  von  einer 
Abzugsrohre  durchsetzt  ist  Durch  den  zwischen  Baro- 
meterröhre  und  Glashülle  gebildeten  Jßaum  strömt  nun,  aus 
emem  Glas-  oder  Eupfergefais  entwickelt,  oben  ein-  und 
BBten  austretend,  je  nach  Umständen  der  Dampf  siedenden 
Wassers,  oder  Anilindampf,  oder  der  Dampf  irgend  einer 
laderen  Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt.  Bei  An- 
wendnog  tob  Wasser  treten  die  unten  ausströmenden 
Dimpfe  ohne  Weiteres  in  die  Atmosphäre;  hat  man  sich 
des  Anilins  oder  irgend  einer  anderen  hochsiedenden  Flüs- 
figbät  bedient,  so  mufs  für  geeignete  Abkühlimg  und  Ver- 
diditaiig  der  Dämpfe  Sorge  getragen  werden.  Hof  mann 
kit  ach  durch  directe  Beobachtung  von  in  den  dampfer- 
fulhen  Baum  eingebrachten  Thermometern  überzeugt,  dafs 
&fl6r  Baum  bei  hinreichend  rascher  Dampfentwickelung 
itimdenlang  constant  die  Siedetemperatur  der  angewandten  . 
FlfiM^keit  besitzt,  so  dafs  man  eine  Temperaturbeobach- 
tBBg  während  des  Versuchs  fiLglich  entbehren  kann.  Die 
Einbringung  der  Substanz  geschieht  nicht  in  zugeschmol- 
«aen  Kügelchen,  welche  beim  Erwärmen  platzen,  bis- 
^^^len  aber  auch  nicht  platzen,  imd  deren  Herstellung  imd 
Futtimg  immer  eine  unerquickliche  Operation  bleibt,  son- 
iern  in  kleinen  Glasröhrchen  mit  eingeriebenem  Stöpsel, 
'fefcbe  au&teigend  von  20  bis  100"«'  Wasser  fassen  und 
▼on  Herrn  Geifsler  in  Berlin  angefertigt  werden.  Es  ist 
Hofmann  nicht  vorgekommen,  dafs  der  Stöpsel  in  einem 
solchen  Fläschchen  stecken  geblieben  wäre,   oder  dafs  das 


32  Allgemeine  und  physikaliscke  Chemie. 

Ji7^*^^;;;  Fläflchchen  während  des  Versuchs  Schaden  gelitten  hätte. 
Nicht  selten  springt  der  Stöpsel  schon  heraus,  wenn  das 
unten  eingebrachte  Fläschchen  in  der  Toricelli'schen 
Leere  anlangt.  Hof  mann  hat  sich  bisher  begnügt,  die 
Volume  direct  abzulesen  und  die  Höhe  der  in  der  Röhre 
schwebenden  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne 
mit  einem  gewöhnlichen  Meterstock  abzumessen.  Wenn 
man  bei  höherer  Temperatur  arbeitet,  darf  die  Spannkraft 
der  Quecksilberdämpfe  nicht  aufser  Acht  gelassen  werden. 
Nicht  weniger  sorgfaltig  mufs  man  die  Temperatur  der 
Quecksilbersäule  berücksichtigen,  und  gerade  bei  dieser 
Temperaturbestimmung  ist  eine  kleine  Ungenauigkeit  nicht 
zu  vermeiden,  weil  die  mittlere  Temperatur  an  der  Stelle, 
wo  die  beiden  verschieden  erwärmten  Säulen  an  einander 
stofsen,  unberücksichtigt  bleiben  mufs.  Von  den  mehrfachen 
naheliegenden  Vortheilen,  welche  das  beschriebene  Verfah- 
ren bietet,  ist  der  gröfste  jedenfalls  der,  dafs  man  unter  so 
geringem  Druck,  der  sich  bis  auf  20  und  selbst  lO*** 
herabstimmen  läfst,  bei  verhältnifsmäfsig  niedrigen  Tempe- 
raturen arbeiten  kann.  So  lassen  sich  z.  B.  flir  viele  Kör- 
per, die  gegen  120®  und  selbst  gegen  150®  sieden,  die  spe- 
cifischen  Gewichte  noch  mit  grofser  Sicherheit  im  Dampfe 
des  siedenden  Wassers  nehmen. 
D.mp(«pan.  jj,  Laudoltfl)  hat  ftir  die  Anfanorselieder  der  Amei- 

^'^«j;^^^*""  sensäurereihe,  für  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure, 
Buttersäure  und  Valeriansäure,  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
bei  verschiedenen  Temperaturen  ermittelt.  Das  von  Dal- 
ton  1801  nach  Versuchen  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
einer  Anzahl  von  Flüssigkeiten  behauptete  Gesetz,  dafs 
allen  Substanzen  bei  Temperaturen,  welche  eine  gleiche 
Anzahl  von  Graden  über  oder  unter  dem  Siedepunkt  bei 
gewöhnlichem  Atmosphärendruck  liegen,  eine  übereinstim- 


(1)  Academisches  Programm,  Bomi  1868;  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  VI,  129,  mit  Abildong  der  Apparate;  im  kurz.  Anas.  Zeitschr. 
Chem.  1868,  359. 
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siaide  Dampfspannung  zukomme;  besitzt  nach  Versuchen  ^^•^'•J;;^"*- 
TonBegnault  (1)  und   yon   Clausius  (2)  zwar  keine "TanJ:;*:'- 
allgemebe  Gültigkeit,  aber  für  Körper  von  ähnlicher  Natur 
ond  gleichartiger  chemischer  Constitution  war  es  noch  nicht 
eprobt 

Besonderes  Interesse  bot  auch  noch  die  zugleich  sich 
«ledigende  Frage,  ob  die  von  Kopp  (3)  in  den  Siede- 
ponkten  der  Glieder  homologer  Reihen  nachgewiesenen 
Begefanäfsigkeiten  sich  nur  auf  die  Siedepunkte  beschränken, 
welche  dem  zufalligen  Atmosphärendruck  von  760°°*  ent- 
iprecfaen.  —  Zu  den  Dampfdichtebestimmuugen  sind  zwei 
Teradiiedene^  ausflihrlich  beschriebene  Apparate  gebraucht 
worden,  welche  mit  kleinen  Mengen  Flüssigkeit  zu  arbeiten 
erkobten.  Der  fUr  Versuche  bei  niedrigen  Temperaturen 
bestimmte  bestand  aus  zwei  in  einem  Wasserbade  befind- 
licheu  Barometern,  von  denen  das  eine  die  zu  unter- 
rachende  Flüssigkeit  enthielt,  so  dafs  der  Unterschied  der 
Qneekalberstande  die  Spannung  gab.  Für  Bestimmung 
der  Dampfspannungen  bei  höheren  Temperaturen  befand 
ncii  die  zu  erhitzende  Flüssigkeit  ebenfalls  über  Quecksil- 
ber in  einem  cylindrischen  GlasgefäTs,  welches  aber  durch 
ein  Luftbad  erhitzt  wurde  und  mit  einem  Manometer  in 
Verbiodang  stand.  —  Aus  den  höchst  sorgfaltig  ausgeführ- 
te!, sehr  umfangreichen  und  deshalb  hier  nicht  einzeln  auf- 
ftbrbaren  Versuchsergebnissen  wurden  zur  Prüfung  des 
Dtlton'schen  Gesetzes  die  einer  Anzahl  gleicher  Spau- 
Bosgen  zugehörigen  Siedepunkte  (die  s.  g.  entsprechenden 
Temperaturen)  berechnet.  Ist  das  Dalton'sche  Gesetz 
liditig,  so  müssen  die  Unterschiede  zwischen  zwei  entspre- 
cb^den  Temperaturen  bei  allen  Flüssigkeiten  gleich  grofs 
mi.  Für  folgende  Tabelle  sind  alle  über  100^  liegenden 
Tcmperatoren,   um  eine  sichere  Vergleichung   zu   ermög- 


(1)  Jahreeber.  f.  1862 ,  64.  —  (2)  Abhandlangen  Über  die  mechani- 
■ckeWimeiheorie  I,  121;  Pogg.  Ann.  LXXXH,  276.  —  (3)  Vgl. 
Jtberiier.  t  18dö,  47. 

«.  «.  w*  fttr  1848.  3 
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nnnghomo-  Uchcii,  lii  Gfadc  dcs  LuftiheTmometers  umgerechnet  nach 
**"au«I«i"°' öiner  auf  Grund  eigens  angestellter  Vei'suche  entwickelten 
Formel. 


Entflpreobende  TemperatnMn  ffir  die  Bpannangen  von  : 


a 

s 


•^     < 


9;j  a 


o 


ai  a 
„s   a 

5  ■      CD 


a  i    a 
a  !^a 


a 
a 


S  s 


a 
^a 


o 

«9 


a 


Ameiaensfiure 
Essigsfiaro    . 
Propionsäure 
Butteraüure 
Valeriansäore 


182,4 
,162,0 
i 174,5 
1 187,7 


6,1 
5,7 


126,3 
146,8 


6,1 ,168,4 
6,3|l81,4 


7,5 
7.1 
7,6 
7,7 


0 

99.9 
118,8 
139,2 
100,  h 
178.7 


0  I 
9,8 
9,4 
9,0 
9,7 


0 

90,1 
109,4 
130,2 
151,1 


10,1  163,6 


Ol         0    I 

13,1,  77,o! 
13,2  96,21 
12,7  117,51 
18,7  137,4 

14,81148,8 


0  0 

21,5'  55,5, 

23.0  7S,2 
22,5  95,0 
25,2  112,2< 

26.1  122,7 


u  c 
22,4133,1 
25,Gj47,6 
26,2,68,8 
«9,9;82,3 
31,7;91,1 


0 
14,0 

16,9 

17,7 

20,9 

22,8 


Q 

19.1 
90,7 
51,1 
61,4 
68,9 


Mittel  Ton  A 


'+, 


6,1 
,3 


7,5 
±0,3 


+, 


9,6 
0,5 


I  1S,5 
,±l»0'i 


±2,3 


:  27,2 

i±4,6 


18,»; 


Vergleicht  man  bei  den  flinf  Säuren  die  Differenzen  j^ 
zwischen  zwei  entsprechenden  Temperaturen,  so  zeigen  die 
Zahlen  bei  niedrigen  Spannungen  bis  zu  560""  durchaus 
keine  Uebereinstinmiung,  es  werden  dieselben  vielmehr  nm 
so  gröfser,  je  weiter  man  von  der  Ameisensäure  an  in 
der  Keihe  emporsteigt,  je  schwerer  flüchtig  also  die  Sub- 
stanz wird.  Das  stetige  Zunehmen  der  Differenzen  tritt 
um  so  bestimmter  hervor,  je  niedriger  die  Spannungen 
sind,  welchen  die  entsprechenden  Temperaturen  angehören. 
Von  der  Gegend  der  Siedepunkte  bei  760°*"  an  werden 
bei  zunehmendem  Druck  die  Differenzen  übereinstimmen- 
der, und  es  scheint  hier  das  Dalton'sche  Gesetz  sich  zu 
bewähren,  da  man  die  Abweichungen  +.  0,3^  bis  +.  0,5<> 
als  Versuchsfehler  ansehen  darf.  Aus  diesem  Parallelismns 
der  Spannkraftscurven  der  fttnf  Säuren  in  ihren  höherem 
Druck  entsprechenden  Theilen  läfst  sich  schliefsen,  daTs 
das  Gesetz  auch  in  Bezug  auf  die  über  1160™*^  liegenden 
Spannkräfte  seine  Gültigkeit  bewahren  werde.  —  Da  also 
für  die  nämliche  Druckänderung  die  Siedepunkte  verschie- 
dener homologer  Substanzen  innerhalb  gewisser  Span- 
nungen sich  um  eine  gleiche  Anzahl  Grade  verschieben, 
so  ist  damit  die  Frage  eigentlich  schon  entschieden,  ob  die 
bei  homologen   Substanzen  fiir   das    Increment    GII^   an- 
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T«rbin- 
gsa. 


nlhcrnd  überemstimmenden  Difierenzen  der  Siedepunkte  ^«»p^p*»- 
bei  76(r™  auch  bei  anderen  Temperaturen  gleichen  Druckes  ^"^^^^ 
Iterrortreten.  NachBtehende  Tabelle^  welche  die  auf  das 
IjufUIiermometer  bezogenen  Siedepunkte  bei  verBchiedenem 
Dmck  in  runden  Zahlen  sowie  die  Differenzen  für  €Hs 
enthaity  gestattet  eine  nähere  Beurtheilung  der  Grenzen^ 
Kwitchen  welchen  die  Begelmäfsigkeiten  noch  erscheinen. 


t 

Biedepunkte  für  den  Druck  von  : 

^^^QUJ 

960 

A 

660e^j360'g^jl60 

A 

1 

««GH. 

30 

A 
GH, 

* 
1 

0 

0 

0         0 

1     0 

1 

0 

0 

0 

'      0 

0 

0          0 

0 

0 

0 

0 

Awiitwiiiiiiire  ' 

— 

100 

90 

77 

56 

33 

19 

— 

— 

1 

19 

19 

19 

171 

15 

12 

S«W*u«     . 

1S2 

126 

119 

109 

96 

78         j 

48 

31 

1 

20 

:  20 1 

20 

21 

21 

22 

21 

20 

Pkopkmgftitre    >  152 

146 

139 

130 

117 

95 

69 

151 

tl 

23 

22 

22! 

21  1 

20 

17 

13 

10 

Buteniiire  .  i  175 

168 

161 

t 

151 

137 

112 

82 

61 

1 

13! 

13 

18 

i   13 

12 

11 

1 

9 

8 

YderiaiMiiire  i 

1 

188 

1 

181 

j 

174 

1 

164 

149 

123 

191 

69 

Nach  den  beiden  aufgeführten  Tabellen  wird  man  also 
aoch  bei  homologen  Beihen  nie  Hoffnung  habeU;  aus  den 
beobachteten  Spannungen  eines  einzelnen  Gliedes  die  gau- 
len  SpannkrafUcurven  der  übrigen  berechnen  zu  können. 
Dagegen  lassen  sich  wenigstens  von  der  Spannung  060°*°^ 
an  die  Spannungen  der  Säuren  gegenseitig  abl.eiten^  und 
ohne  Zweifel  wird  diefs  auch  bei  den  Gliedern  anderer  ho- 
iDologer  Keihen  sich  erreichen  lassen. 

Gelegentlich  Seiner  Untersuchungen  fand  Lande  It 
ftr  die  Veränderungen,  welche  die  Siedepunkte  erleiden, 
wem  der  Luftdruck  von  760™  um  1"^  abweicht,  die 
Werdie  : 


■Inre 

Propion- 
B&nre 

Butter- 
B&ore 

Yalerian- 
Bäure 

Mittel 

0,044« 

0,043« 

0,041« 

0,044« 

0,043« 

0,046« 

md  redadrte  mit  Hülfe  derselben  die  Siedepunktsbestim- 
Bumgen  der  Säuren,  welche  bei  yerschiedenem  Barometer- 

3» 


^^'  \ 


\  . 


^ 


#►■ 

*  T 

-f 

i 

t 

> 
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Ucllckkelt 

Isomorpher 

Salt«. 


stand  von  verschiedenen  Forschern  ausgefiihrt  worden  sind, 
auf  den  Normaldruck  760°*";  indem  Er,  was  bei  Abwei- 
chungen bis  zu  lO™"^  zulässig  ist,  die  Aenderung  der  Tem- 
peratur derjenigen  des  Druckes  propoi-tional  setzte. 

C.  V.  Hauer 's  (1)  an  die  früheren  (2)  sich  an- 
schliefsenden  Ergebnisse  fUr  die  Löslichkeit  einzelner  iso- 
morpher Salze  und  die  gleichzeitige  Löslichkeit  je  zweier 
derselben  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  Die 
aus  mehreren  Versuchen  abgeleiteten  Mittelzahlen  bezeich- 
nen die  Mengen  der  wasserfreien  Salze^  welche  in  100  Th. 
der  bei  der  Temperatur  t<>  gesättigten  Lösung  enthal- 
ten sind. 


to       FeO.SO,  GuO.SO,  CoO.SO,  MgO.SO.*)  NiO.SO,  ZnO.SO,  KnO.SOj 
11—140      17,02  16,23  23,88         26,33  28,84         34,46  37,50 


10—12« 


8 


13— 16<> 


(CuO .  FeO) .  SO,     (CuO .  CoO) .  SO, 
17,43  22,77 

(CuO  .  ZnO)  .  SO, 
32,70 

KO.SO,»^        KO.CrO, 
9,17  37,14 

KO .  CrO„  KO .  SO, 
37,14 

H4NCI  KCl  NaCl  t) 

26,16  25,31         26,47 

H4NCI,  KCl        KCl,  NaCl 
30,61  80,18 


(CuO .  MgO) .  SO,    (CuO .  NiO) .  SO, 
28,58  31,03 

(CuO .  MnO)  .  SO, 
37,09 


H4NCI,  Naa 

31,13 

*)  Nach  der  Bestimmung  von  Gejr-Lustao  für  die  Ltfellcfakeit  bei  1^.  — 
**)  Kaoh  den  Angaben  von  Oay-Iiussae  berechnet.  —  f)  Die  bekannte  LSalleh- 
keit  des  Chlornatrinms. 


Aus  den  sämmtlichen  bisher  durchgeführten ,  netm 
Salzgruppen  umfassenden  Versuchen  zieht  Hauer  folgende 
allgemeine  Resultate  :  1)  Wenn  das  schwerer  lösliche  von 
je  zwei  Salzen  sich  in  der  gesättigten  Lösung  des  leichter 


(1)  J.  pr.  Cbem.  ClU,   114;    im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1868,  549; 
Bull.  BOG.  chim.  [2]  X,  9.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  58. 
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loBEcheii  m  halbwegs  beträchtlicher  Menge  auflöst^  so  sind  J;^""^^* 
lie  sicher  nicht  isomorph.  2)  Da  von  zwei  isomorphen  ^*^"'' 
Salzen  das  sdiwerer  lösliche  durch  das  leichter  lösliche  um 
w  ToUstindiger  verdrängt  wird,  je  gröfser  der  Unterschied 
ärer  LösHchkeit  ist,  so  erwärme  man  Behufs  Reinigung 
gemischter  Salzlösungen  letztere  unter  Zusatz  des  leichter 
losEchen  Salzes,  worauf  beim  Erkalten  eine  fast  voUstän- 
ügd  Aos^ung  des  schwerer  löslichen  statthat.  3)  Da 
gMittigte  Salzlösungen  auf  isomorphe  schwerer  lösliche 
Sske  oft  gar  nicht  einwirken,  so  lassen  sich  Salzlösungen 
herBteilen,  welche  aus  einem  trockenen  Salzgemenge 
bestimmte  Salze  aufnehmen,  während  sie  andere  ungelöst 
nrücklassen. 

E.Hofmann(l)  giebt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  .^"JJ^'JJJ; 
fiicb  einleitenden  Bemerkungen  über  Wirkung   der  Mole-  8i!ui«tan^'l.'| 
cnIsriErifte,  chemische  Verwandtschaft  und  damit  zusammen-  üffkeiu-  and 
bSngende  Erscheinungen,   zunächst  eine  Besprechung  der  rJrbäitiüLe. 
bii  jetet  Torliegenden  Versuche   von   Than  (2),   Glad- 
Btone  (3)  n.  A.    zur  Erforschung  der  gegenseitigen  Zer- 
lekzong  von  Salzen  in  Lösungen  und  hebt  deren  Unsicher- 
kit hervor.    Sodann  entwickelt  Derselbe  eine  allgemeine 
Methode  physikalischer  Beobachtung  zur  Beantwortung  der 
Fnge  nach  der  näheren  Verbindungsweise   der  Stoffe  in 
tattigen  Gemischen  solcher  Substanzen,  welche  unter  Um- 
■tanden  zerlegend  auf  einander  einwirken.  Es  fOhrt  solche 
Bor  onter  der  Voraussetzung  zum  Ziel,  dafs  das  Mafs  einer 
Bgenschaft   der  Mischung  nicht  nur  von    dem   relativen 
Hengenverhältnifs  und  der  Art  ihrer  letzten  Bestandtheile, 
•Oüdern  wesentiich  noch  von  der  Oruppirungsweise  dieser 
81  näheren   Verbindungen    abhänge.      Femer    bestimmte 
Bofmann  einerseits  die  Dichtigkeiten   und   andererseits 
&  Brechungsindices   verschieden   concentrirter  Lösungen 


0)  Pogg.  AiuL  GXXXm,  675.  —   (2)  Jahresher.  f.  1866,  698.  — 
(^**n*er.  f.  186«,  18. 
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Ul,"^'^;,  Ton  Cblornatrium,  von  EaliumBuIfat,  ro 

llwiliu-ö"' ^on  NatrituDsulfat,    sowie   äquivaleiite  1 

<'.'i*i^  »d  kalium  und  Natriumsnlfat  eotbaltender  3 

'.rbiiiBiBb  den  letzteren,  um  In  diesen  aach  der  ei 

die  Wecb  Beizer  Setzung  zu  ermitteln.     M 

mSglicben  Unterschiede,  welche  sowohl 

die   BrechungBverhältnisse    der    Misch u 

schiedenen  zuläeaigen  Grnppiningen  ihr 

theile  darbieten  können,  innerhalb  der 

lieben   Versuclisfehler   fallen,    so   beweif 

Ergebnisse,  dafs  die  obige  Voraussetzni 

Methode  beruht^  nicht  zutrißi,  dafs  z.  S 

Quantum  Lösung  enthaltene,  bestimmte 

Ätomgrnppe  SO«  in  Hinsicht  der  Dichte 

ausübt,  wenn  sie  in  einem  Falle  an  ein< 

E-,  oder  im  anderen  an  die  gleiche  Am 

bunden  ist. 

["""T-u"         Hof  mann  hat  aus  den  angestellte 

jill!?.».''brt  achtiingen  auch   Schlüsse   gezogen   übe 

n™««'"' Änderungen,    welche    beim    Vermische 

"""■      NaSOi-Lösung,  unabhängig   von    der    ( 

chemischen  TJmlagerung  eingetreten  sini 

genden  Tabelle  sind  für  drei  verschiede 

grade   der   durch  Vermengen  äquivalen 

KCl  und  NaSOi  hergestellten  Mischung 

aus  den  auagefilhrten  Meesungen   berect 

gefiihrt,   daneben    die   diesen   Mengung 

sprechenden  hypothetischen  Grenzdichte 

ersteren  gelten,  wenn   sich   die   beiden 

mischten,  die   letzteren   dagegen,  wenn 

setzten. 
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6«<anBt« 
Mtafckdcte 
IM  Oev.-Th. 


WIrkItebo 
Dichte 


Hopotheti- 
sebe  Dichte 

für 
KC1+NbS04 


Hopotheti- 
sehe  Dichte 

für 
NaCl  +  KSO4 


I.  — n. 


L— 111. 


1.^(11.  sin.) 


M90 
1^9 


1,01929 
1,03835 
1,05864 


1,01926 
1,03868 
1,05822 


1,01933 
1,03883 
1,05843 


+  0,00003  ,  —  0,00004 


+  0,00017 
+  0,00042 


+  0,00002 


+  0,00000 
+  0,00010 


+  0,00021  +  0,00082 

DIcee  DIehteo  bei  ISß  beBleben  sieh  enf  Wesier  ron  derselben  Temperatur. 
M  Btbmen  LSanngen  der  elDselnen  Seijse  wurden  die  mit  grofser  Sorgfalt  aua- 
gifikrtn  BeaUmniangen  wiederholt  und  dabei  keine  grSfseren  Unterschiede  In  den 
SMIilktittwefftlMn  seftmden,  als  8  In  der  5ten  Decimalstelle. 

Die  Verdichtung  wächst  also  mit  zunehmender  Con- 
centntion.  Dieselbe  ist  lediglich  der  Anziehung  zuzuschrei- 
ben, welche  die  blofs  gemengten  Theilchen  jener  Salzver- 
bbdmigen  gegenseitig  ausüben;  die  nach  vollzogener 
YenneDgtmg  die  Mischung  zusammensetzen ,  sowie  der 
dnrch  diese  Einwirkung  bedingten  Aenderung,  welche  die 
Anziehnngsverhältnisse  der  Theilchen  jedes  einzelnen  Sal- 
xes  gegen  einander  und  gegen  jene  des  Wassers  erleiden. 

Auch  die  Brechungsverhältnisse  der  Mischung,  wel-  ^^^^^^l^^ 
dw  durch  Vermengen  äquivalenter  Lösungen  von  KCl  und  ^^^»^f/ 
NaSO«  hergestellt  wurde,  zeigen  sich,  unabhängig  von  der 
oach  der  Mengang  allenfalls  eingetretenen  chemischen  Um- 
bgemog,  etwas  verändert  und  die  Brechungsquotienten 
in  Wirklichkeit  durchschnittlich  etwas  Weniges  gröfser, 
ib  der  hypothetische  Werth,  welcher  sich  aus  jenen  der 
Lösungen  der  beiden  vermischten  Salze  oder  ihrer  totalen 
üfflsetzongsproducte  berechnen  läfst. 

M^haj  (1)  hat  die  Diffusionsanalyse  angewandt,  um  »}«^~»o«jpn 
iber  die  Zersetzung  von  Salzen  durch  Säuren  in  Lösungen 
Ao&chlafs  EU  erhalten.  Das  kreisförmige  Endosmometer 
luitte  14*"  Durchmesser  und  war  durch  ein  Pergament- 
pftpierbhitt  geschlossen,  welches  für  alle,  bei  10^  ausgefUhr- 
^  Versuche  dasselbe  blieb.  In  nachstehender  Tabelle 
find  die  Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  in  „Aequi- 


bMltnixte 
yrä». 
Bnla- 
ISiungen  bei 
yerBChiedeucr 
Qoneentr«- 
tlon. 


(1)  Compl  send.  LXYU,  403. 
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^"'"'**'"  7"  valentgraden*^  angegeben  :  bo  wurde  z.  B.  bei  dem  letzten 


LSsunfCB. 


Versuch  in  das  Endosmometer  Vt  Liter  Flüssigkeit  mit 
einem  Schwefelsäuregehalt  von  200  Alkalimetergraden, 
welche  lO«*  Monohydrat  entsprechen,  eingebracht,  und 
ferner  eine  äquivalente  Menge  Magnesiumchlorid,  welche 
daher  ebenfalls  durch  200  Aeq.-Grade  bezeichnet  ist;  de9- 
gleichen  sind  die  in  das  äufsere,  1  Liter  destillirtes  Wasser 
enthaltende  Gefafs  während  1  Stunde  übergegangenen  Sub- 
stanzen in  Aeq.-Graden  angegeben,  nachdem  die  freie 
Säure  durch  Titriren  mit  Alkali,  die  Schwefelsäure  als  Ba- 
rjumsulfat,  das  Chlor  als  Silberchlorid,  das  Magnesium  als 
Sulfat  bestimmt  worden  war. 


ZaBammenBetznng  der  an- 
gewandten Flüssigkeiten 


Zasammensetznng  der  durch  E^osmose 
erhaltenen  Flüssigkeiten 


Magnesinm- 
sulfat 

200 
200 
200 
200 
200 
200 

Mag^esimn- 

chlorid 

200 


Chlorwasser- 

Freie 

Schwefel- 

stoff 

Säure 

säure 

Chlor 

100 

11,55 

5,55 

8,55 

200 

24,15 

7,40 

19,20 

300 

37,50 

8,45 

31,40 

400 

51,40 

9,20 

44,30 

500 

65,65 

9,75 

58,00 

600 

80,00 

10,20 

71,80 

Schwefel- 

säure 

200 

25,00 

7,50 

19,15 

Magnesmin 

2,55 
2,45 
2,35 
2,20 
2,10 
2,00 


2,60 


f 

*■ 


Eine  Vergleichung  des  zweiten  mit  dem  letzten  Ver- 
such ergiebt  ftlr  beide  Fälle  dieselbe  Beschaffenheit  der 
Lösung  (1).  Aus  den  sechs  ersten  Versuchen  ersieht  man, 
dafs  die  Menge  der  diffundirten  Schwefelsäure  sich  merk- 
lich mit  der  Menge  der  angewandten  Chlorwasserstoffsäure 
vermehrt.  Man  darf  also  nach  Berthollet  schliefsen,  dafs 
sich  in  der  Flüssigkeit  ein  von  der  Menge  der  vorhande- 
nen Säuren  und  Basen  abhängiger  Gleichgewichtszustand 
herstellt.    Doch  scheinen  diese  Verhältnisse  nur  dann  ein- 


(1)  Vgl  hinsichtlich  entsprechender  Resultate  bei  Lösungen  xweier 
Salze  Graham,   Jahresber.   f.  1861,    67. 
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atreteOf  wenn  die  beiden  Säuren  in  ihrer  Energie  wenig 
Tcndiieden  sind.  Indem  nämlich  ein  entsprechender  Ver* 
neh  mit  einer  Mischnng  von  Natriumsnlfat  und  Borsäure 
ingeeteUt  wurde,  fanden  sich  in  der  durch  Exosmose  ent- 
ftehenden  Flüssigkeit  äquivalente  Mengen  von  Natrium  und 
Sckwefelsinre.  Dasselbe  hatte  statt  bei  Anwendung  von 
Eaagsäare  und  Natriumsulfat  oder  auch  Magnesiumsulfat. 
Zorn  Mindesten  sind  etwa  gebildete  Mengen  von  Borat 
oder  Acetat  so  geringe  dafs  sie  sich  der  Nachweisung  ent- 
Beben. 

Dabrunfaut  (1)   spricht  in   16   Sätzen    Seine   An- ^Ji'';;«'*»" ««* 
achten   Xäaer  Diffusion    und    Endosmose    aus  y    nachdem 
Er  eine    grofse   Zahl    von   Untersuchungen   über   diesen 
Gegenstand  bis  zum  Jahre  1855  namhaft  gemacht  hat. 

E  Baum  hau  er  (2)  stellte  Versuche  über  das  Ver- ";$•"""*«*• 
Uten  übersättigter  Lösungen  an^  welche  theils  Wiederho- 
Inogen  derjenigen  von  Violette  (3);  Jeannel  (4),  G  er- 
nes  (5)  und  Lecoq  de  Boisbaudran  (6);  theils  von 
Dun  zuerst  angestellt  sind.  Eine  heifs  concentrirte  Lösung 
▼on  esfii^s.  Natron  ist  erst  von  55^  an  abwärts  im  Stande^ 
KrjBtalle  auszuscheiden.  Hat  die  Krjstallisation  bei  55® 
Wonnen,  so  steigt  die  Temperatur  um  ein  paar  Grade^ 
vonnf  die  Masse  unter  Fortschreiten  der  Erjstallisation 
Teriuütnifsmäfsig  langsam  erkaltet.  Uebersättigte  Lösungen 
▼OD  essigs.  Natron  erhalten  sich  beim  Eintauchen  eines 
Ptpierstreifens,  bei  der  Berührung  mit  trockenen  Glas- 
oder Holzstäbchen,  mit  Eisen-  oder  Messingdraht  (7) ;  ent- 
^'iMertes  essigs.  Natron  ist  ebenfalls  ohne  Wirkung  (8). 
Eine  solche  Lösung  hielt  sich  beim  senkrechten  Zutritt  der 


(1)  Coxnpt  rend.  LXVI,  864;  Instit.  1868,  74.  —  (2)  J. 
^  Omid.  CIV,  449;  im  Aius.  Zeitschr.  Chem.  1869,  812.  — 
(SjJabvber.  t  1865,  74.  —  (4)  Dvelbet  77,  79.  —  (5)  Daselbst  74, 
7«.  71  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  162;  f.  1866,  69.  —  (7)  Vgl.  die 
^''ciipraehendea  Angaben  Ton  Jeannel,  Jahresber.  f.  1866,  303  und 
^  Ksiiehaner,  Jalireaber.  f.  1860,  61.  --  (8)  Vgl  an  letsterem  Ort 
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"Lölungia.**  ^^^  über  einen  Monat;  die  feste  Salzmasse,  welche  sidi 
durch  Erstarren  bei  13^  bildete,  war  sehr  trocken.  Wied^- 
holte  Versuche  ergaben,  dafs  die  Erschütterung  beim  Zer- 
springen von  Glasthränen  in  übersättigten  Lösungen  von 
unier  schweflige.  Natron  keine  Krystallisation  hervorruft. 
Mebreremal  erstarrten  solche  Lösungen  in  überdeckten 
oder  zugebundenen  Kolben  bei  etwa  0^  zu  einer  krystalli- 
nischen,  eisartigen  Masse,  die  beim  Aufwerfen  eines  nor- 
malen Krystalls  vom  Berührungspunkte  aus  weifs  und  un- 
durchsichtig wurde  unter  geringer  Wärmeentbindung.  Doch 
kann  man  sich  mit  Leichtigkeit  solche  Lösungen  darstellen, 
welche  noch  unterhalb  —10^  vollkommen  flüssig  bleiben. 
Eine  in  ein  weites  Olasrohr  eingeschmolzene  übersättigte 
Lösung  von  schwefelt.  Magnesia  krystallisirte  erst  bei  — 25^ 
Uebersättigte  Olaubersaklösungen  erstarren  nicht  durch  Berüh- 
rungmit  einem  sorgfältigmitheifsemund  darauf  mit  kaltemWasr 
ser  gewaschenen  und  dann  getrockneten  Glasstabe,  scheiden 
aber  fast  immer  Erystalle  eines  anderen  Hydrats  (vielleicht 
NaO.SOs  -f-  7  HO)  aus;  so  schied  eine  solche  einge- 
schmolzene Lösung  bei  3®  etwa  Vs  ihres  Volums,  bei  —  3 
bis  —  4^  schon  beinahe  die  Hälfte  kleine ,  aUmälig  wach- 
sende, von  fein  gestreiften  Flächen  begrenzte  Krjstalle  ana. 
Eine  übersättigte  Olaubersalzlösung  erstarrt  vollständig  zu 
Krystallen  von  NaO.SOs  +  10 HO  bei  —V  bis  —8». 
Der  hindurchgeleitete  electrische  Strom  rief  an  beiden 
Polen  Oasentwickelung,  jedoch  keine  Krystallisation  hervor. 
An  verschiedenen  Orten  gesammelter  Staub  zeigte  unter 
80  bis  TOOfacher  Vergröfserung  mehrere  durchscheinende 
salzähnliche  Körper  und  brachte  übersättigte  Glaubersalz- 
lösungen stets  zum  Krystallisiren.  Im  wässerigen  Auszug 
liefs  sich  Schwefelsäure  und  Natron  nachweisen.  Sorgfaltig 
kalt  ausgewaschener,  über  Schwefelsäure  getrockneter  Staub 
hatte  keine  Wirkung.  Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung 
wurde  auch  durch  bei  sorgfältigem  Luftabschluls  verwitter- 
tes Glaubersalz  zum  Erystallisiren  gebracht,  was  deshalb 
ein  wichtiger  Versuch  ist,  weil  das   schwefeis.  Natron  nur 
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in  Terwittertem  Zustande  in  dem  atmoBphärischen  Staube 
enthalten  sein  kann.  Krystalle  von  ganz  reinem  Bittersalz 
bncbten  die  übersättigten  Lösungen  des  isomorphen  Zink- 
ntriols  Eum  Krystallisiren  (1).  Schlierslich  bekennt  sich 
Baurak  auer  zu  dem  SatzO;  dafs  oberhalb  des  Erstarrungs- 
ponktes  durch  Kälte  und  abgesehen  von  einer  Verdunstung 
one  abersättigte  Salzlösung  in  der  ursprüuglichen  und  nor- 
BMlen  Krystallform  des  gelösten  Salzes  nur  erstarre  durch 
Berllhiiuig  mit  einem  Theilchen  des  krjstallisirten  (beim 
GtanbersahBe  auch  des  verwitterten)  gleichnamigen  oder 
eines  isomorphen  Salzes. 

Ch.  Tomlinson  (2)  ist   der   Meinung,   dafs  Körper ^ebe^iimgu 

—  wie  chemisch  nicht  reine  (3)  Glasstäbe  und  dergleichen, 
mit  der  Luft  eingebrachter  Staub  sowie  mit  etwas  schmie- 
rigen Fingern  angefafste  Theile  der  Lmenwand  des  Glas- 
gefiftes  ^-  dureh  deren  Berührung  übersättigte  Lösungen 
enftairen,  an  Salz  stärker  adhäriren  als  an  dem  Lösungs- 
wtiser  oder  als  letzteres  an  dem  Salz  adhärirt.  Eine  Flüs- 
K^eit  wie  Alkohol  könne  indirect  Erstarren  bewirken,  in- 
dem sie  sich  mit  einem  Theil  des  Lösungswassers  verbinde 
nid  dadurch  Salz  frei  mache.  Manche,  mit  destillirtem 
Wisser  bereitete,  ausgekochte  und  mit  Sorgfalt  in  chemisch 
reine  Geföfse  filtrirte,  übersättigte  Lösungen  (wie  diejenigen 
Ton  Natrium-Sul&t,  -Acetat,  -Arseniat,  -Succinat  und  -Borat, 
Kifimn-Natriumtartrat,  Kalialaun,  Bittersalz  und  einigen 
anderen  Salzen)  können  längere  Zeit  in  Kältemischungen 
ton  10»  F.  oder  in  solche  bis  zu  0^  F.  gestellt  werden, 
ohne  irgend  Salz  auszuscheiden.  Andere  (wie  diejenigen 
Tim  Natrinm-Carbonat  und  -Phosphat,  Bleiacetat  und  eini- 
ger anderer  Salze)  werden  bei  niedrigen  '^Temperaturen 
^Mlidi  fest.    Noch  andere  (wie  diejenigen  von  Zinkacetat, 


(1)  Vgl  Lecoq  de  Boisbaadran,  Jahresber.  f.  1866,  69.  — 
(t)  Cham.  Newt  XYin,  2;  Lond.  B.  Soc  Froc  XYI,  403;  Phil. 
yU§.  [4]  XXXVI,  222.  —  (8)  Vgl.  diMen  Bericht  S.  44. 
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fl  *u!alw.f«.  ^^P^®'"*^^  Baryumchlorid,  Citronensäure  und  von  eini- 
gen anderen  Körpern)  setzen  den  Ueberschnfs  an  Salz  bei 
niedrigen  Temperaturen  oder  in  Berührung  mit  einem  die 
Ausscheidung  bewirkenden  Körper  ab  und  lassen  eine  ge- 
sättigte Mutterlauge.  —  Drei  oder  vier  Salze  (wie  Natriom- 
sulfat;  Zinksulfaty  Ammoniumphosphat)  bilden  übersättigte 
Lösungen^  welche  beim  Abkühlen  ein  Salz  von  einer  an- 
deren Modification  oder  einem  geringeren  Wassergehalt 
absetzen^  indem  sich  zunächst  wasserfreies  Salz  ausscheidet, 
durch  dessen  Wiederauflösen  unten  eine  dichte  wasser- 
armere Schicht  entsteht;  in  der  sich  das  modificirte  Salz 
bildet.  Strontiumnitrat  setzt  zwar  auch  beim  Abkühlen  auf 
62^  wasserfreies  Salz  ab,  da  dieses  aber  von  der  Lösung 
nicht  aufgenommen  wird;  so  bildet  sich  auch  keine  andere 
Salzmodification. 

Tomlinson  hat  femer  durch  die  Ausscheidung^  von 
Kalium-Nitrat  und  -Bichromat  und  anderer  wasserfreier 
Salze  aus  ihren  gesättigten  Lösungen  bei  beginnender 
Abkühlung  sich  überzeugt,  dafs  wasserfreie  Salze  keine 
übersättigten  Lösungen  bilden  (1).  —  Tomlinson  (2) 
hält  es  für  wahrscheinlich;  dafs  chemisch  reine  Kryetalle 
durch  ihre  Berührung  mit  einer  übersättigten  Lösung  des- 
selben Salzes  keine  Krystallisation  veranlassen  imd  hat  be- 
treffende Versuche  mit  Magnesiumsulfat  ausgeftLhrt. 

»«oDMhiirtM         Jnx  Anschlufs  hieran  hat  Tomlinson  (3),  veranlafst 

eh«miMb   rel»  n    /  ^ 

"flteber'  ^^^^^  ^®  Frage  nach  dem  Begriff  der  chemischen  Rein- 
heit; eine  Abhandlung  veröffentUcht  über  einige  Eigen- 
schaften einer  chemisch  reinen  Oberfläche;  worunter  Er 
eine  solche  versteht;  auf  der  sich  kein  Häutchen  oder 
Ueberzug  einer  ihrer  Zusammensetzung  fremden  Substanz 
befindet  Da  Oxydation;  organische  MateriC;  schwimmende 
Stäubchen  gewöhnlich  die  Häutchen  bilden;  so  kann  man 


(1)   Vgl.  Jeannel,   Jahresber.   f.    1866,  79.  —   (2)    Ghen.  Newt 
XVm,  110.  —  (8)  PhiL  Hag.  [4]  XXXVI,  241. 
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iroU  sagen,  dafB  jede  während  einiger  Zeit  der  Luft  aus-  Sl^Ti^h'^" 
gesetzte  Substanz  unrein  ist  Ein  gutes  Kennzeichen  che-  Ttchenr 
mischer  Beinheit  der  Oberfläche  des  Wassers  bietet  der 
Cmipher.  Wenn  kleine;  mit  der  Messerspitze  von  einer 
frisehen  Schnittfläche  abgeschabte  Stückchen  auf  Wasser 
(■Den,  so  rotiren  sie  mit  erstaunlicher  Geschwindigkeit; 
wenn  das  Wasser  chemisch  rein  ist ;  wenn  nicht,  so  bleiben 
£e  Stückchen  vollkommen  unbeweglich  auf  der  Oberfläche 
fi^Q.  Die  Bewegung  des  Camphers  auf  reinem  Wasser 
hört  auf;  wenn  man  dasselbe  mit  dem  Finger  oder  einem 
anderen  chemisch  unreinen  Körper  berührt.  Es  ist  sehr 
wihrschdnfich;  daTs  alle  gesunden  thierischen  und  pflanz- 
Edien  Auascheidungen  chemisch  rein  sind;  wie  auch  die 
£eselben  absondernden  Oberflächen.  Campher  drehte 
ndi  auf  zwei  oder  drei  solcher  vollkommen  frischen  Flüs- 
Otiten;  aber  diese  ändern  sich  fast  unmittelbar,  wenn 
man  sie  der  Luft  aussetzt  und  die  Campherstückchen  wer- 
dfin  inactiv.  Es  giebt  verschiedene  Wege,  um  chemisch 
reme  Oberflächen  in  Flaschen  oder  anderen  Apparaten  zu 
cneogen.  Waschen  mit  starker  Schwefelsäure  oder  mit 
einer  starken  Lösung  von  Aetzkali  oder  mit  Weingeist  und 
oackheriges  Ausspülen  mit  Wasser  ist  im  Allgemeinen  hin- 
leidiend.  In  ein  so  hergerichtetes  Beagensglas  geschüt- 
tet» Sodawasser  sondert  an  den  Wandungen  keine  Gas- 
Uisen  ab. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  hat  in  weiterer  Aus-    ^tjam. 

*  ^    '  typen  »an 

ittmmg  Seiner  (2)  Versuche  über  die  Krystalltypen;  welche  "JJ.'J^,"^,*" 
1d>enitdgte  ein£Biche  oder  gemischte  Lösungen  von  Sul- 
btai  der  Zusammensetzung  BO .  SOs  liefern  können;  die 
KrjBtaDe  mit  6  HO  näher  untersucht.  Von  diesen  kennt 
man  zwei  Arten  :  1)  das  quadratische  Nickelsulfat,  und 
2)  das  schief-prismatische  Kobaltsulfat  und  Magnesiumsulfat. 


(l)Oompt  rend.  LXVI,   497;    BalL  boo.   ohim.    [2]   IX,    191. 
(>)  Jilnäber.  t  1867,  162. 


^g  AUgemeiiiB  und  phyiUftÜKhe  Chaim< 

Krrri*»-    Lecoq  de  Boisbauilran  hat  bei  gewöhi 
'Üol'."!!.»"  ratur  aufser  diesen  drei  Salzen  folgende  dar 
sich  auf  die  von  erateren  vertretenen  betdei 
bezieben  : 

Kuprersolfat  mit  6  Aeq.  Wauer,  qnsdnt 
ZinkBiUfat        >>.>.■  , 

UagnetiuinBalfat  mit  S  Aeq.  WasBcr     „ 
Nickelsulfat  .     >      n  .  UI 

Eisensiilfat  *     ■      ■  ■ 

Aufaerdem  die  gemiscliten  Sulfate  : 

Kupfendfat  11   ^^  ^  ^  „  qn,drMi.oh 

Zinkgulfat  1/ 

Kupfenulfat  11  quadratisch  and 

Nickabulfat  2f    "     '      '  "        kUnoAombisch 

EiseMulfat         21  ,      „  ^       klinorhombiaoh. 

NiokeUalfftt       BJ  "  ' 

Aufaer  den  Sulfaten  mit  7  Aeq.  WaBaer,  welche  ortho- 
odcr  kltnovltombiscli  aiiid,  besteht  also  noch  eia  zweiter 
Fall  von  Isodimorphiamua,  denn  die  Sulfate  von  Micke], 
Zink  und  MagDesium  kryatalliairen  in  zwei  unvereinbaren, 
wechBelaweiae  sich  unter  Umwandlung  zeratörenden  For- 
men mit  6  Aeq.  Wasser.  Lecoq  de  Boisbaudran  be- 
spricht noch  die  Entstehung  und  Haltbarkeit  der  einzelnen 
Kryatalle,  ihre  Verwandlung  in  einander  und  in  solche  mit 
7  Aeq.  Waaaer. 
;,To™"  ^'    ^"g"»   Shmith   (1)   hat   frühere  (2)   Beobaeh- 

*"«"  """'tungen  über  die  Absorption  von  Gaaen  durch  Kohle  fort- 
gesetzt und  gefunden,  dafs  die  Volume  der  absorbirten 
Gase  vielfache  nach  ganzen  Zahlen  von  demjenigen  des 
absorbirtcn  WaBaerstofis  seien,   wie  folgende  Zahlen  zeigen : 

Waaser-  |  Saner-  1  Kohlan-.  Kohlea- 1  Sumpf- |Salpetrige|ScbweQ]ge|  |  Stick- 

«toff         Stoff    I    oxyd        säure         gaa         Slkure  Snure         haCt       Stoff 

1        I     7,99     I      6,08   I     22,05    1    10,01  |     12,90      |      86,96      ]  *0,06S  |  4,27*) 
■)  Wdintbclnllcb  lit  Ill*ae  Zahl  lu  niedrig,  d>  Immci  atvsi  BtlskaUff  la  a«r 
•rhluteo  Kshla  blalbi. 


(1)  Cbem.  Nows  XTIC,  121.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  89. 
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Dieselben  sind  Durchflchnittswerthe  von  vielen^  in  ein- 
fefaien  Fällen  beträchtlich  von  einander  abweichenden  Be- 
olMditiuigBwerthen. 

John  Hnnter  (1)  hat  Seine  früher  (2)  beschriebenen 
Venoche  über  das  Absorptionsvermögen  von  Cocosnufskohle 
filr  Dämpfe  fortgesetzt  und  dieselben  auch  auf  die  Dämpfe 
Ton  Mischungen  solcher  Flüssigkeiten  ausgedehnt;  für 
welche  die  Dampfabsorption  schon  bekannt  war.  Nachste- 
hende Tabelle  giebt  die  Mittelwerthe  der  unter  sich  nahe- 
ftehenden  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  erhaltenen 
Versachsergebnisse.  Es  bezeichnet  Z  die  Zahl  der  ange- 
stellten Versuche ;  V  die  mittlere  Zahl  der  DampfvoIumC; 
welche  von  einem  Volum  Cocosnufskohle  bei  den  während 
der  Versuche  stattfindenden  Temperaturen  und  Drucken 
absorbirt  wurden;  T  das  Mittel  der  Temperaturen  zu  An- 
£uig  der  Versuche ;  T'  dasjenige  der  nach  Beendigung  der 
Absorption  beobachteten  Temperaturen;  P  das  Mittel  der 
Dnicke  zu  Anfang  der  Versuche^  P^  dasjenige  der  nach 
Beendig^g  der  Absorption  beobachteten  Drucke. 


Absorptton 
Ton  Dumpfen 
darch  Kohle. 


z 


T 


* 

Aediytiodid     ! 
MethykMctel  . 
Qzdilher 
8itttjnrmeni(w 
flifiejÜge  Saure 
Aajljodid 

KiliDbano] 
KoUeortoflUsolfid 

Aceton 


8 

56,7 

186,30 

184,4« 

611,8 

3 

91,7 

147,9 

146,8 

674,2 

4 

124,5 

100,0 

100,0 

704,6 

3 

34,5 

182,4 

182,7 

581,2 

5 

36,2 

100,0 

100,0 

697,7 

5 

95,9 

100,0 

100,0 

685,2 

3 

56,2 

194,5 

195,5 

580,8 

3 

38,3 

197,0 

197,5 

588,7 

3 

42,9 

230,1 

229,9 

590,7 

4 

12,2 

161,4 

162,3 

678,2 

3 

80,2 

230,2 

230,7 

595,6 

8 

25,8 

226,1 

226,4 

621,6 

3 

45,6 

225,3 

225,6 

585,3 

8 

81,7 

191,7 

191,3 

590,3 

3 

72,9 

191,5 

191,1 

579,1 

3 

52,4 

190,0 

190,9 

562,0 

590,8 
660,9 
688,3 
574,9 
691,8 
661,0 
576,4 
585,4 
570,5 
676,5 
572,3 
614,9 
563,0 
564,4 
544,9 
550,2 


(1)  Cbem.  Boc    J.    [2]   VI,    186.  —   (2)   JaJuroBber.   f.    1865,    45$ 
t  mi,  87. 
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Hetbrklkohol         .... 

Alkohol 

10  CC.  Alkohol  +  4  CC.  WaasBT 
10  CC.  Alkohol  -j-  10  CC.  WaMsr 

10  CG.  Alkohol  +  20  CC.  w'aMer 

10  CC.  Alkohol  +  30  CC.  Wasser 


10  CC.  Methylalkohol  +  20  CC.  Wasssr 

10  CC.  Alkohol"  4-  10  Cc' Aceton      *  . 
10  CC.  Alkohol  4-  SO  CC.  Aceton 
10  CC.  KohlenetofftiOTohlorid  -|-  10  CC.  Alkohol 
30  CC.  Kohl8nBtofl>etchlorid-i-  10  CC.  Alkohol 
10  CC.  KohlonitoffbUiJfid  +  20  CC.  Alkohol 


6    .  87,0 

\H'i,-i 

IH7,i 

50,1 

11 

M«,l 

«,11 

V.Sf>|4 

»7,6 

HH.S 

!2fi,l 

6!(,t 

4S,< 

73,M 

Vi.A 

4M 

i 

88,6 

I91,6»ll92,a' 

156,2  |l6T,6 
00,0  1100,0 

100,0  1 100,0 
I5g,2  !lÖB,9 

100,0 ;  100,0 

168.5  1160,1 
100,0   100,0 

160,S 
100,0  |l00,0 
100,0  100,0 
169,8   160,4 

100.0  100,0 
160,2  i  162,0 

159.6  j  160,8 
160,5   162,2 

160.1  1161,4 
169,8  '160,7 

t,6|  160,3   162,8 


Das  Aethyljodid  scbeint  bei   TemperatureB 
sich  bei  Kinnihrung  der  Kolile  zu  zersetzen,  iud( 
widereprecbende  Kesultate  gab. 

Einige  Ver  Buche,  bei  denen  unter  Ab  ach  lufs  vc 
hitzte  und  dann  rasch  unter  Quecksilber  abgelöscht 
die  Barometerleere  eingeführt  wurde,  lieferten  das! 
dafs  Sohle  durchschnittlich  daa  0,015  fache  ihres  V 
bei  0'  und  760™  Druck  gemessenem  Gas 
Foren  enthKlt.  Nach  vier  Versuchen  gab  Kohli 
170,1  Volume  Ammoniak  (auf  C  und  l&y™ 
absorbirt  hatte,  davon  13,1  Volume  an  die  Baro 
ab.  —  £rhitztes  Meteor  eisen  tiefs  beim  Einh 
Ammoniakgas  keine  Absorption  bemerklich  wert 
i;™"-  H.Fiaeau(l)  hat  eine  grofse  Anzahl  neuer 

'"'"1*  hinsichtlich  ihrer  Wärmeauadehnuag  in  den  man 
Richtungen  untersucht,   um   ein   anscheinend   a 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  1005,  1072;  Pogg.  Ann.  03 
PhU.  Mag.  [4]  XXXVl,  31.  —  (2)  Vgl  Jahrwber.  f.  1645, 
35;  f.  1867,  43. 
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Gesets  der  dabei  aoftretendea  ErBcheinmigen  festzustellen.  ^■™***'- 


dehn  auf 


Zivwdent  zeigen  afle  Beobachtungen  übereinstimmend;^*' "'*'•'• 
jaft  £e  Erscheinung  der  Volumsänderung  eines  Körpers 
indi  die  WSLnue^  sei  sie  eine  Ausdehnung  oder  eine  Zu- 
mimeiiziehung ;  inmier  in  conlinuirlicher  Weise  und  mit 
ganz  fihnlidier  Begehnäfsigkcit  wie  die  Temperaturverän- 
dmmgen  geschieht,  so  dafs  dieselben. Volume  immer  con- 
atant  und  identisch  denselben  Temperaturen  entsprechen. 
Ztr  Stütze  dieser  ünveränderlichkeit  der  Ausdehnungs- 
eoäicienten  kann  Fi  ze  au  im  Besonderen  zwei  mit  grolser 
SorgfUt  in  dem  Zwischenraum  eines  Jahres  an  einem  und 
tlemselben  Quarzkrjstall  angestellte  Beobachtungen  anRih- 
mL  Der  Krystall  lag  dabei  auf  demselben  Platindreifufs^ 
der  in  der  Zwischenzeit  mehrere  hundert  Temperaturwech- 
sel Yon  70  bis  800  C.  erlitten  hatte.  Die  beiden  CoSfficien- 
tea  entsprechen  der  Richtung  der  Krystallaxe  und  sind 
««0,0000078118  und  a  =  0,0000078117.  Nach  denUn- 
tenachnngen  von  F  i  z  e  au  ISfst  sich  auch  die  Wärmeaus- 
Moiang  der  Krystalle  auf  entsprechende  theoretische  An- 
seilten zur&ckfbhren;  wie  die  Fortpflanzung  der  Wärme 
i&d  die  Fortpflanzung  des  Lichtes  in  Erjstallen  (1) ;  und 
fae  theoretischen  Ansichten  sind  genau  von  gleicher  Na- 
tar  mit  denen,  welche  die  Mathematiker  beim  Studium  der» 
dipeoidiflchen  Flächen  benutzen.  Wie  verwickelt  die  Kry- 
ibDform  anch  sei,  wie  mannigfach  die  in  verschiedenen 
Kditoiigen  des  Erystalls  beobachteten  Ausdehnungen  auch 
ttm  mögen,  hier  selbsl^  Zusammenziehungen,  dort  Ausdeh- 
m^en;  so  glebt  es  doch  in  Wahrheit  nur  drei  primitive, 
VDA  einander  unabhängige  Ausdehnungen,  welche  sich 
V  im  festen,    unter    sich   rechtwinkeligen   Bichtungen 


(1)  Nach  ÜiiteiBiichmigen  von  Pape  (vgl.  diesen  Bericht  S.  60) 
^  Inobor  aaeh  das  Forteohieiten  der  Yerwittenmg  •  waaserbaltiger 
'i^Mle  m  rechneiiy  welches  Derselbe  auf  drei  auf  einander  recht- 
**^*Qse»  das  VerwitterongsellipsolLd  beseichnende  Azen,  auf  die  s.  g. 
Axen  besieht  A.  IV. 


f. 


«•  ■.  V.  f.  1868. 
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^t™«»"'  äufBeni;  das  sind  die  drei  Ausdehnungsaxen.  In  jeder 
'***•"''"***'•  anderen  Eichtung  beobachtet  man  nur  die  gleichzeitigeii 
Wirkungen  dieser  drei  primitiven  Ausdehnungen^  welche 
sich  immer  individuell  äufsem^  nach  ihren  Intensitäten  und 
ihren  eigenen  Bichtuugen  in  constanter  Weise  für  die 
Längeneinheit  Da  alle  elementaren  Theile  des  Krystallfl 
unter  sich  identisch  sind;  so  werden  diese  Azen  nicht  durch 
drei  Linien  von  bestimmter  Lage  im  Innern  des  Erystalb 
dargestellt;  sondern  in  Wirklichkeit  durch  drei  rechtwinke- 
lige Systeme  von  Farallellinien;  betrachtet  in  jedem  der 
inneren  Funkte.  Um  eine  Vorstellung  von  den  drei  Haupt- 
ausdehnungen zu  bekommen;  denke  man  sich  eine  iaolirte 
Kugel  in  der  Materie  des  Krystalls  bei  einer  gewisses 
Temperatur.  Beim  Erhitzen  wird  sich  diese  nach  ihrea 
verschiedenen  Eadien  ungleich  ausdehnen  und  im  allge» 
meinsten  Fall  eine  ellipso'idische  Gestalt  annehmen.  £s 
wird  aber  immer  drei  unter  sich  rechtwinkelige  Durch- 
messer geben;  an  deren  Enden  die  Verschiebung  eines  auf 
der  Kugelfläche  gelegenen  Punktes  nach  einer  radialen 
Bichtung  geschieht;  d.  h.  nach  der  Verlängerung  des  Ba- 
dius  selbst;  ohne  seitliche  Verschiebung.  Diese  Bichtungoi 
bezeichnen  die  drei  Ausdehnungsaxen.  Bezeichnet  man  nini 
mit  D  den  Ausdehnungscoefficienten  Air  irgend  eine  Rich- 
tung; welche  mit  den  drei  Ausdehnungsaxen  die  gegeben«! 
Winkel  d,  d%  d"  macht;  und  nennt  a,  d^  er"  die  den  drei 
Axen  entsprechenden  Ausdehnungscoefficienten,  so  hat  mau 
folgende  Beziehung  : 

und  zugleich  die  fernere;  welche  ausdrückt;  dafs  die  drei 
Winkel  d,  d';  i"  sich  auf  drei  rechtwinkelige  Axen  be- 
ziehen : 

cos'if  +  cobM'  +  cobM"  =  1  (2) 

Im  kubischen  Bystem  ist  a  =s=  o'  =  a";  also  nach  GIci' 
chung  (1)  D  =  a  (cos*d  -j-  cos*d'  -f-  cos*d")  und  hieraus 
nach   Gleichung  (2)  D  =  a.    Hierfür   folgende   Beobach- 


naktp^ 


todH 
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tragen,  weldie  die  Eneare  Ausdehnung  a  der  Längen-  'JJ™;*?" 
dnheit  bei  40»  für  eine  Temperaturerhöhung  von  V  geben :  «»»''»ö'p«'- 

a 

lothnoht  Mf  einer  octaMriBcheii  SpaltongsflAolieP*^^^^^^^^ 

*^     *  10,00001910 

lodaecht  auf  einer  Wflrfelflache  (eines  anderen 

Krystalls) 0,00001910 

lotiirecht  anf  einer  FIAche,  die  5^  geneigt  gegen 
eine  WfirfelflAoIie  (eines  anderen  Erystalls) 
geeehnltten  war 0,00001915 

flotiurecht  anf  einer  cobischen  Bpaltongsflftche     .   0,00002014 
\lotiiz6cht  anf  einer  künstUchen  Octaederfiftohe    .   0,00002014 

(loüueehi  anf  einer  nattrEchen  WtirfelflAche       .  0,00000907 
lothrecht  auf  einer  künatUoben  Fläche  an  einer 
_«      .        Choppe   Ton   Kzystallen  ohne  gemeinsame 

l        Sichtong 0,00000908 

lolimcht  anf  einer  Flache  des  Bhomhendodekaeders  0,00000098 
lotbxeohtaaf  einer  gegen  diese  rechtwinklige  Fliehe  0,00000098 
fethiecht  aof  einer  kflnsüiohen  Flache  an  einer 
Qrappe   Ton  Krystallen   ohne    gemeinsame 
Richtong 0,00000098 

Das  gerade  prismatische  System  mit  quadratischer  Basis 
ad  das  hexagonak  oder  rhamboädrisehe  System  bilden  rings 
M  eine  krystallographische  Hauptaxe  eine  symmetrische 
flksetor  dar.  Hieraus  ist  zu  schliefseu;  daTs  eine  der  Aus- 
Uimngsazen  mit  der  krystallographischen  Hauptaxe  zu- 
mmeii&ne  und  den  beiden  anderen  darauf  senkrecht  ste- 
kaden  gleiche  Codfficienten  entsprechen;  also  af  rsi^of'  sei. 
I>ttiaeh  geht  Gleichung  (1)  über  in  D  =  ocos^d  -f  o" 
(eos»#  ^  cos'd")  ;  nach  Grleichung  (2)  ist  aber 
«•V  +  cos*d"  =s  1  — .  cos'd  =  sin*d  ;  man  *  hat  also 
D  =  ffcas'd  +  o'sinM  (8).  Für  irgend  eine  auf  der  ersten 
A»  lothrechte  Bichtung  ist  d  =  90*>;  cos  d =0,  sin«d  =  1 ;  also 
D  s  a'.  Für  jede  Richtung^  welche  mit  der  Axe  den  Win- 
U  WAA*  macht;  hat  man  cos^d  =  V^  und  smM  =  V«; 

iho  D  «  ^^^  d.  h.  D  ist  für  diese  Richtung  das  Drittel 

«r  cobischen  Ausdehnung  oder  die  mittlere  Imeare  Aus- 
^duumg  und   soll  deshalb  durch  o™  bezeichnet  werden. 

4» 
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^J™"*'  ^°^  dieses  theoretische  Resultat  mit  der  Erfahrung  zu  ver- 

gleicheil;  wurden  «,  afy  a^  gemessen  und  dann  «"■  =a=  — ^ 

berechnet : 


Zirkon  aus  Sibirien  (gerades 
Prisma    mit   quadratischer 

Basis) . 

Smaragd  (Beryll)  (hezagonal) 
Kalkspath  (rhomboSdrisch) 
Quarz  (rhombo&drisch)      .     . 
Wismuth  (rhombo^drisch)     , 


0,0000448 

0,00000106 

0,00002621 

0,00000781 

0,00001621 


0,0000283 

0,00000137 

0,00000640 

0,00001419 

0,00001208 


0,0000808   0,0000304 
0,00000056  0,00000057 
0,00000514*0,00000&07 
0,00001206  0,00001206 
0,00001d46JO,OOOOl834  *) 


*)  DleBer  Werth  irorde  mittels  der  Foimel  (3)  bereetanet  a«s  eliier  BeobMfc* 
tang,  welche  normal  so  eioer  natttrllcben  FlKebe  de«  RbomboSden,  d.  b.  bei  •!««■ 
Winkel  von  56084'  mit  der  Heaptaxe ,  den  AaedebnangaeoSflEleienteB  O^OOOOUIt 
ergeben  hatte. 

In  dem  System  des  geraden  rhomhischen  Prismas  müsstti 
die  drei  Ausdehnungsaxen  parallel  liegen  zu  den  drei  kiy- 
stallographischen  Axen  und  ihre  Werthe  unter  sich  ver- 
schieden sein.  Die  Formel  (1)  gilt  in  ihrer  ganzen  Allge- 
meinheit. Setzt  man  d  =  d'  =  d",  so  ist  nach  Glei- 
chung ,  (2)    COS*  d  =   V» ;    d  =   54®  44' ;    dann  giebt   ditf 


f 


_«+«M- 


.// 


Gleichung   (l)  D  =  ^         , 


d.  h.  D  ist  das  Drittek 


der  cubischen  Ausdehnung  oder  die  mittlere  lineare  Auft* 
dehnung  des  Krjstalls  und  soll  deshalb  durch  a^  bezeich« 
net  werden.  Um  dieses  theoretische  Resultat  mit  der  £i^ 
fahrung  zu  vergleichen,  wurden  a,  a',  a",  a"  gemessen  und 

ßÄ»  =   °  +  °  "»  ^     berechnet.    Als  erste  Axe  wurde  die- 

3 

jenige  betrachtet,  welche  mit  der  Mittellinie  des  scharfen 
Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfiLllt ;  als  zweite  die- 
jenige, welche  mit  der  Mittellinie  des  stumpfen  Winkels 
der  optischen  Axen  zusammenfällt;  als  dritte  diejenige^ 
welche  auf  der  Ebene  der  beiden  anderen  Axen  winkel- 
recht ist : 
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.// 


•IIb 


in^gomt*)  (gerades  Aam- 
nü^uBB  Prisma)  ,    .    . 

1^  (geades  Äombi- 
Kbei  Prisma)    .    .    . 


0,00003460 
0,00000592 


0,00001719 
0,00000484 


0,00001016 
0,00000414 


0,00002065 
0,00000497 


0,00002031 
0,00000497 


*)  DlMW  enihlelt  einige  hemltroplsehe  Lamellen. 


Besü^ch  des  Systems  des  schiefen  rhombischen  Prismas  ^"J^^J"" 
oder  des  Alinarhambisehen  Systems  hat  Fizeau  durch  Be-*^""'^' 
obtchtimgeii  an  einem  Gypskrystall;  bei  dem  die  durch  die 
Tonraltende  (Idinodiagonale)  Spaltbarkeit  so  scharf  ange- 
gebene Symmetrieebene  sehr  sichere  Orientirungen  gestat- 
iel^  gefunden,  dafs  eine  auf  der  Symmetrieebene  (dem  kli- 
■odiagonalen  Hauptschnitt)  winkelrechte  Ausdehnungsaxe 
Torhanden  ist,  welche  folglich  zusammenfällt  mit  der  einer 
Fr esn ersehen  Axe  optischer  Elasticität  und  mit  einer 
Axe  der  Wärmeleitung.  Die  Richtung  der  beiden  anderen 
in  der  Sjmmetrieebene  liegenden  Ausdehnungsaxen  sowie 
Ce  den  drei  Axen  entspredienden  Ausdehnungscoefficienten 
kt  Fize|au  flir  die  monoklinischen  Erystalle  verschiede- 
aar  Mmeralien  aus  den  in  verschiedenen  Sichtungen  be- 
lichteten Ausdehnungswerthen  abgeleitet.  Da  die  nähere 
Ineichnung  der  Lage  der  in  die  Sjmmetrieebene  fallenden 
Axen  fbr  die  yerschiedenen  Erjstalle  zu  umständlich  ist;  so 
nd  m  folgender  Tabelle  nur  die  Ausdehnungscoefficienten 
t^gefthrti  mid  zwar  bezeichnet  o  denjenigen^  welcher  der 
■f  d^  Symmetrieebene  senkrechten  Ausdehnungsaxe  ent- 
ipidit  Die  Summe  der  drei  Ausdehnungscoefficienten 
pebt  die  cubische  Ausdehnung;  das  Drittel  dieser  die  mitt- 
I  hn  Ausdehnung.  Die  gefundenen  Werthe  wurden  grofsen- 
ftdi  durch  besondere  Controlversuche  bestätigt  : 
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Gab.  Aof- 
dehnimg 


{Yom  Ootthardt . 
Adolarr.  ande- 
rem Fimdort 
£pidot    ....... 

Augit,  im  Imieren  einige 

Spränge  enthaltend 
Hornblende  (YerBUche  va- 
sicher)    ...... 

Aztirit  Ton  Gheesy       .    . 
Gyps  Yom  Montmartre 


—0,0000020039 

—0,000002080 
0,0000091826 

0,0000138560 

0,000010217 

0,0000125893 

0,0000416340 


0,00001907 

0,000019052 
0,00000384 

0,00000272 


0,00002081 
0,00000157 


—0,00000148 

—0,000001507 
0,00001086 

0,00000791 


—0,00000098 
0,00002933 


0,009025971 


WlnMlfll- 
tnng  TOB 

PlflMlff- 

ketten. 


iT^^Zn^  J.  Müller  (1)  giebt  die  Beschreibung,  Abbildiing 
fMt«K8r!!er.  ^^^  Erläuteruiig  der  Anwendung  eines  Apparats  zur  Met- 
sung  der  Längenausdehnung  fester  Körper.  An  demselben 
befindet  sich  ein  durch  die  Ausdehnung  des  zu  unter- 
suchenden Stabes  sich  drehender  Spiegel  und  diesem  geg^ 
über  in  verticaler  Stellimg  eine  in  Millimeter  getheD|s 
Scale,  deren  Spiegelbild  mittels  eines  Fernrohrs  beobadb 
tet  wird. 

A.  Paalzow  (2)  hat  Beobachtungen  angestellt  lÜMti 
das  Leitungsvermögen  einiger  Flüssigkeiten  flir  WärmftJ 
bezüglich  dessen  Seines  Wissens  nur  die  Angaben  v« 
Depretz  (3)  vorliegen.  Zu  den  Versuchen  diente  einq|H 
lindrisches    Glasgef&fs    von    60™™    innerem    Durchmesse^ 

■ 

Dasselbe  wurde  mit  der  zu  imtersuchenden  Flüssigkeit  ge^ 
füllt,  und  obenauf,  die  Flüssigkeit  berührend,  ein  Eupfei^; 
oder  Bleigefafs  gesetzt,  in  welches  aus  einem  kleinei 
Dampfkessel  fortwährend  Wasserdämpfe  einströmten.  Dii| 
condensirte  Wasser  wurde  wieder  in  den  Dampfkessel  sa*^ 
rückgeleitet.  In  dem  Gefafse  wurden  seitlich  vier  horizoit- 
tale  Thermometer  in  gleichen  Abständen  angebracht,  so 
dafs  die  Gefafse  derselben  mit  der  Axe  des  cjlindrischeB 
Glases  zusammenfielen.    Die  zu  untersuchenden  Flüssig 


(1)  Pogg-  Ann.  CXXXV,   672.  —    (2)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  6l8| 
Fhfl.  llag.  [4]  XXXYI,  469.  —  (8)  Jahresber.  f.  1852,  60. 
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hstm  müfsteD  unc^efthr  8  bis  10  Stunden  erwärmt  werden,  ya"»«'«^- 
bis  <Ee  Hermometer  constante  Temperaturen  ti,  tj,  ts;  t*     ki"».' 
wagjoL    In  folgender  Zusammenstellung   sind   die  unter- 
rachten  Flüssigkeiten  so  geordnet;   dafs   das  bestleitende 
vonmgeht: 

LeitaiigBvenn5gen  fdr 


Wtane  Electricit&t  *) 

Quecksilber 

BchwefelBänre  (spec.  Gkw.  1,26) 

EoohsalKlSsnng        1 

Zixdnritriollöaiing      l  cona 

Kupf enritriollösong  j 

Wasser. 


QoMkaflber 
Waaer 

Kiipffifilikil  (ooDO.) 
MvaüBbiore  (speo.  Gew.  1,26) 
Sdnüriol  (oonc) 
EoffctaMftsoBg  (eonc) 

*)  Vgl.  dlMao  Berieht  bei  Pemlsov,  geWanlieher  Widerataad  tod  Flliiiig- 


Fr.  Guthrie  (1)  hat  zur  Ermittelung,  der  Wärme- 
Mtisng  Yon  Flüssigkeiten  die  letzteren  von  oben  erhitzt 
cime  sie  in  Gefafse  einzuschliefsen;  damit  nicht  durch  die 
Lritnngitfilhigkeit  der  festen  Wände  das  Ergebnifs  fehler- 
haft werde.  Die  Flüssigkeiten  wurden  mittels  einer  Pipette 
«Bgebracht  zwischen  die  beiden;  congruente  ebene  Kreis- 
kdien  bietenden  und  ungefähr  2  bis  3°™  von  einander  ab- 
iMienden,  horizontalen;  sehr  dünnen  Böden  zweier  kupfer- 
ies  GtefiLfse;  die  sich  nach  dem  Halse  hin  konisch  verengten. 
Durch  das  obere  GefalB  strömte  vermittels  zweier  den  Kork 
Inchsetzender  Bohren  Dampf  oder  warmes  Wasser;  wo- 
hnik  dessen  Boden  auf  einer  erhöhten  Temperatur  con- 
fllttt  erhalten  wurde.  Das  untere  GefiLfs  diente  als  Luft- 
Attmometer;  indem  sich  an  seinen  Hals  eine  längere;  in 
•Ben  Wasserbehälter  tauchende  Bohre  anschlofs;  deren 
Wassersäule  vermöge  der  von  dem  oberen  Geftlfs  durch 
Ce  adhärirende  Flüssigkeit  nach  dem  unteren  gehende  und 
ia  dngeschlossene  Luft  ausdehnende  Wärme  herabgedrückt 
wvrde. 


(1)  FhiL  Hag.  [4]  XXXV,  283. 


Queck- 

Terpentin- 

Amyl- 

Kitro- 

silber 

WftSBer 

öl 

Glyoerin 

jodid 

benzol 

383 

270 

230 

216 

200 

170 
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unTr.^'  Die  folgende  Znsammenstelliing  giebt  für  verschiedene 

kdTen.'    Flüssigkeiten   den  Betrag  dieser  Herabdriickung  in  Milli- 

meteni;  nachdem  das  obere  Gef&fs  je  eine  Minute  lang  auf 

derselben  Temperatur  erhalten  wurde. 

rl-       Nitro- 

Anüin 
170 

Jedenfalls  hat  eine  Strahlung  durch  die  Flüssigkeit 
statt.  Ist  dieselbe  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  der 
letzteren;  so  stellt  sich  ihr  Einflufs  dar  als  eine  constante 
in  Abzug  zu  bringende  GröfsC;  wodurch  die  Beihenfolge 
im  Wärmeleitungsvermögen  nicht  geändert  wird.  Findet 
dagegen  fUr  jede  Flüssigkeit  eine  ihr  eigenthümliche  Strah- 
lung statt;  so  gehört. deren  Einflufs  zur  Wärmeleitungi 
denn  Strahlung  von  Atom  zu  Atom  ist  nichts  Anderes  als 
Leitung, 
w Hnwui.  V.  V.  L  a  n  ff  (1)  hat  die  relative  Intensität  der  Wärme- 

^J;;*J.'y^^Jeitung8fahigkeit^fÜr  eine  gröfsere  Zahl  einaxiger  Bjystalle 
bestimmt.  Für  solche  wird  diese  Eigenschaft  durch  dn 
ümdrehungsellipsoid  dargestellt;  dessen  Umdrehungsaxe 
mit  der  morphologischen  Axe  zusammenfällt.  Für  die  an- 
gestellten Versuche  wurde  fast  durchgehends  folgender- 
mafsen  verfahren  :  1)  Von  der  betreffenden  Substanz  wurde 
ein  im  Inneren  möglichst  homogener  Ejystall  gewählt  und 
aus  demselben  mittelst  SägC;  Messer  und  Feile  eine  mög- 
lichst dünne  Platte  parallel  der  morphologischen  Axe  her- 
gestellt; wenn  nicht  etwa  schon  die  natürliche  Ausbildung 
des  Krystalls  diefs  überflüssig  machte.  2)  Durch  die  Mitte 
der  Platte  wurde  senkrecht  zu  ihr  mittelst  eines  s.  g.  Me- 
tallbohrers ein  Loch  mit  einem  Durchmesser  von  0,6™" 
gebohrt  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln.  3)  Die 
Platte  wurde  hierauf  auf  einer  Seite  noch  etwas  abge- 
schliffen; zuletzt  feucht  auf  einer  rauhen  Glastafel;  und  die 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  29. 
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»die  Seite  gleidifönnig  in  möglichst  dünner  Schicht  über-  ^*^^^, 
ngea  mit  einer  Mischung  von  Wachs  und  Terpentin  mit^^Kr^'Xu^ 
«Dem  Schmelzpunkt  yon  beiläufig  40^  C. ,  oder  bei  besser 
leitenden  KrystaUen  mit  etwas  härterem  Wachs,  entweder 
kah  Schmelaung,  wenn  die  Krystalle  eine  gelinde  Er- 
winnmig  yertrugen,  oder  im  meistens  stattfindenden  ge- 
gendieiligen  Fall  durch  Einreiben  mit  Wachs  und  mög- 
Met  gleichförmige  mechanische  Vertheilung  desselben. 
4)  Durch  das  Loch  wurde  eine  Nähnadel  von  passender 
Kxke  eingesteckt  und  dieselbe  durch  Einschaltung  in  einen 
gilraiischen  Strom  erhitzt ,  bis  die  Schmelzung  des  Wach- 
Ki  bis  zum  gewünschten  Punkt  vorgeschritten  war^  dann 
der  eine  Poldraht  entfernt  und  die  Nadel  noch  warm  aus 
der  Platte  gezogen.  5)  Die  Messung  der  Axen  der  durch 
das  wiedererstarrte  Wachs  hervorgebrachten  Ellipse  geschah 
nit  Hülfe  eines  mit  einem  Mefstisch  versehenen  Mikroscops, 
wobei  dne  äufserst  geringe  Vergröfserung  angewandt 
verde.  Nach  Untersuchungen  von  Stefan  wird  durch 
&  Angegebene  Beobachtungsmethode  nicht  die  Geschwin- 
digkeit gefunden;  mit  der  sich  eigentlich  die  Wärme  fort- 
pliazt,  sondern  nur  die  Schnelligkeit  des  Vordringens 
eber  gewissen  Temperatur.  Doch  liegen  unzweifelhaft 
voigfltens  die  Maxima  dieser  beiden  Gesdiwindigkeiten 
k  demselben  Sinne. 

Lang   nennt  jene   Krystalle ;    die    ein   verlängertes 
WinneeDipsold  besitzen,  thermischpositiv  und  bezeichnet 

■B  mit  T  I  die  Krystalle  mit  einem  abgeplatteten  EllipsoTd 

ifaenusehnegativ  und  bezeichnet  diese  mit  £•  Bei  dieser 
Benennung  ist  das  Wärmeleitungsellipsoid  immer  von  der- 
tdben  Art  wie  die  Wellenfläche  des  aufserordentlichen 
BlnUs  in  einem  Krystalle  mit  gleich  bezeichnetem  optischen 
CWacter. 

Die   folgende  Tabelle  giebt  fUr  alle   bis  jetzt  unter« 
nebten  einazigen  Krystalle   das  thermische  Zeichen  und 
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g«r 


^jjjjäj.  den  optischen  Gharacter.  Das  Zeichen  S  deutet  auf  Be- 
^' Kr^üüüto. obachtungen  von  Senarmont(l);  M  auf  eine  solche  Ton 
Matteucci  (2).  Aufserdem  ist  aufgeführt  das  flür  ver- 
schiedene Versuche  von  Lang  sich  ergebende  Verh&ltDils 
der  Axe  der  Wärmeleitungsellipse;  weiche  zu  der  mor- 
phologischen Axe  parallel  läuft;  zu  der  auf  letzterer  senk- 
rechten EUipsenaxe. 


Sabstans 


5 ».  •  fl 


Iniraganal» 
ButflTiO, 

ZinnBtein  SnO« 

Galomel  HgtCl 

Ammoninm-Eupfdrchloricl,  AmCuGIf -4-  2  HO 

Magnium-Platmoyanür,  MgPtCy,*-!-  3  HO 
Phosphors.  Kali,  KO,  2HO,P05 

Phosphors.  Ammoniak,  KO,  2  HO,  PO«      . 

Arsens.  Kall,  KO,  2  HO,  AsOft   . 
Arsens.  Ammoniak,  AmO,  2  HO,  AaO« 

Schwefels.  Nickeloxyd,  NiO,  SO,  +  6H0 
Idokxaa 


Essigs.  Kupferoxydkalk, 

CaO,  CuO,  2  CAO,  +  8  HO 


Harnstoff,  (CO),H«N, 


+ 
+ 
+ 

+ 


+ 


+ 


;s 

Vi 

1   i 


r 

^  { 


r 
+ 


i  \ 


i  :  ( 

1  :  ( 
0,91 
0,9d 
0,83 
0,90 
0,89 
0,86 
0,88 

0,84 

0,96 
0,91 


98 
94 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 

i 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


0,88 
0,98 
0,92 
0,91 
0,89 
0,87 
0,96 
0,85 
0^93 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  101  und  f.  1850,  63.  ^ 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  54. 
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Babstanz 


Bexag&naL 
Winimlii 

Bkoätit,  FetO»         .... 

Kotimdy  AltQi 

Qnao,  SiOg 

KalkipaUi^  CaO,  OO^i         . 

Kefinm-Gadmiomohlorid,  KCdCl, 

Ammommn-Cadmiiiinclilorid,  AmCdCls 

IGekel-KieselflQoricl,  Ni^F»  +  5  HO 
FeKjCy,  +  N*0,  NO»  +  KO,  NO»  *) 


Cntenoiiwefelf.  Kalk,  CaO,  8^0« 


üatBiaclnrefeb.  Bloioxyd,  PbO,  8,05 


Boyll 


+ 

+ 

+ 
+ 

+ 


+ 


2) 


IS 
£  S 

▼sL  b«sflgUeh  diM«r  Verblndang  Jahresber.  f.  1866,  887. 
IM«  bMtemtan  Yerinebe  lind  die  besser  sebelnenden. 


1  S 
£  S 

r 
+ 

r 
+ 

r 
+ 


r 
+ 


1  :  0,96 
1  2  0,91 

1  :  0,92 
1  :  0,96 
1  :  0,90 


0,92 
0,97 
0,90 

66 
69 
79 
77 
76 
70 
78 
74 
73 
65 

140 
52 
5S 
67 
56 
80 
90 
90 
80 
86 
88 

117 
76 
71 
89 
76 
64 
77 
86 


WirmeM- 

tunn^fKhlg- 

kelt  eintzi- 

ger  Krjstaile. 


:  1 
:  1 
:  1 

66 
67 
72 
66 
77 
67 
78 
67 
70 
65 
140 

52 

61 

67 

55 

76 

93 

91 

80 

86 

90» 
117 

75 

74* 

95 

80* 

66» 

81 

92 
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Nach  vorstehender  Tabelle  erhalten  in   der  Mehrzahl 
der  Fälle  (17  von  24)  die  Wärmeleitongsfahigkeit  und  der 
optische  Character  eines  ErystaUs  dasselbe  Zeichen. 
o?d*Ä.         C.  Pape  (1)  hat  Seine  früheren  (2)  Untersuchungen, 
d^'^kiiooü^.  welche  für  wasserhaltige  Erystalle  auch  der  klinometriiM^Qn 
Bnu^   Systeme   ein   der   Verwitterungsoberfläche   entsprechendes 
rechtwinkeliges  Azensjstem  ergaben,  auch  auf  dto  swm- 
und  eingliedrigen  Gyps  ausgedehnt,  und  ferner*  für  diesen 
wie  für  den  ein-  und  eingliedrigen  Kupfervitriol  die  Ueber- 
einstimmung  der    chemischen  Azen ,   d.  h.  der  Axen  des 
Verwitterungsellipsoids,    mit    den   thermischen    Axen    er- 
kannt. 

Für  die  schwierigere  Verwitterung  des  Gypaes  wurde 
das  bei  den  früher  untersuchten  Salzen  benutzte  einfache 
Luftbad  in  Verbindung  mit  einem  konisch  geformten  Oel- 
bade  angewandt,  um  die  nöthige  höhere  Temperatur  mit 
Sicherheit  lange  Zeit  couBtant  erhalten  zu  können.  Der 
Wasserverlust  beginnt  bei  etwas  weniger  als  100^  C.  In 
den  Resultaten  der  ausgeführten  Messungen  der  Verwitte- 
rungsellipsen sieht  Pape  den  vollkommenen  Beweis  für 
das  Zusammenfallen  der  Azen  des  Verwitterungsellipsoids 
beim  Gjps  mit  dessen  von  F.  Neumann  (3)  ermittelten 
thermischen  Axen  und  hält  diese  chemischen  und  ther- 
mischen Axen  zugleich  auch  für  die  naturgemäfsen  krystallo- 
graphischen  Axen,  wofür  auch  die  Einfachheit  der  Zeichen 
der  auf  dieselben  bezogenen  Flächen  spreche. 

Zur  Ermittelung  der  thermischen  Axen  des  ein-  und 
eingliedrigen  Kupfervitriols,  dessen  Verwitterungserschei- 
nungen  Pape  früher  (4)  schon  untersucht  hat,  bediente 
sich  Derselbe  eines  von  G.  Neu  mann  (5)  entwickelten 
Verfahrens,  das  es  möglich  macht,  unter  alleiniger  Benutzung 


(1)  I'ogg-  Ann.  CXXXV,  1.  —  (2)  Jahrosber.  f.  186&,  6 ;  f.  1867,  2. 
—  (3)  Pogg.  Ann.  XXVn.  —  (4)  Jahiesber.  t  1867,  2.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXIV. 
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der  bei  Terschiedenen  Temperaturen  ausgeftthrten  Messun-  „^*!J2^. 
gen  von  Erystallwinkeln    die  Richtung    der   thermischen deV^itom.. 
Axen;  und  unter  Hinzuziehung  der  cubischen  Ausdehnung    B^^eme. 
des  SjjstaUs  innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen  auch 
die  Werthe  der  Ausdehnungen  in    den  thermischen  Axen 
ro  bestimmen.    Die  in   den  äufserst  kleinen  Aenderungen 
von  Erystallwinkeln  selbst  bei  betrilchtlidien  Temperatur- 

i  unterschieden  gelegene  Schwierigkeit  der  experimentellen 
Dnrchfbhmng  erscheint  beim  Kupfervitriol  noch  dadurch 
▼ergrdrsert,  dafii  wegen  seiner  leichteren  Zersetzbarkeit 
selbst  unter  Benutzung  möglichst  niedriger  Anfangstem- 
peraturen eine  Temperaturdifferenz  im  günstigsten  Falle 
von  nur  etwas  über  60®  G.  zur  VerfUgimg  steht.  Aus  den 
ohaltenen  Ergebnissen  glaubt  Pape  jedoch  mit  Sicherheit 
tnf  ein  Zusammenfallen  der  thermischen  Axen  mit  den 
cbemischen  schliefsen  zu  können  und  ist  femer  der  An- 
ndit,  dafs  mit  beiden  auch  die  rechtwinkeligen  krystallo- 
graphischen  Axen  des  Kupfervitriols  zusammenfallen. 

A.  Naumann  (1)  hat   den   Einflufs   der  Aenderung  ^,ek"JU"g 
der  Holeculzahl  auf  die  Wärmeentwickelung  bei  chemischen  *"rMg*iw** 

S  Vorgängen  flir  gasförmige  Körper  abgeleitet,  gestützt  auf  •"'•*"**"'• 
den  früher  von  Ihm  (2)  erhaltenen  Satz,  dafs  die  Aus- 
dehnungswärme zur  Molecularbewegungswärme  in  dem 
Constanten  Verhältnifs  von  2  :  3  stehe.  Bezeichnet  m' 
&  durch  die  chemische  Umsetzungsgleichung  gege- 
bene Zahl  und  T'  die  absolute  (von  —  275®  C.  an 
goählte)  Temperatur  der  vor,  m"  die  Zahl  und  T"  die 
tbsolute  Temperatur  der  nach  einer  chemischen  Umsetzung 
▼oihandenen  Molecule,  so  ist  die  durch  Aenderung  der 
ZtU  und  der  Temperatur  der  Molecule  entwickelte  Wärme- 
aenge  A„t  =  3  (m'  T'  —  m"T")  Wärmeeinheiten.  Unter 
der  vereinfachenden  Voraussetzung,  dafs  die  Anfangs-  und 


(1)  Ann.  Chem.  Fhnm.  BnppL  VI,  296.  —    (2)    Jahresber.   f. 
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die  Endtemperatar  gleich  der  ümsetznngBtemperatur^  also 
T'  =  T"  s=  T„  sei,  ist  die  durch  Aenderung  der  Molecul- 
zahl  entwickelte  Wärmemenge  A^  =s  (m'  —  m")  .  3  T„ 
Wärmeeinheiten.  Naumann  hat  betreffende  ZaUenwerAe 
z.  B.  für  diBSociationsföhige  Körper  berechnet;  Air  welche 
sich  ans  hinreichend  vorliegenden  DampfdichtebeBlimmnn- 
gen  die  Zersetzungstemperatur  (1)  T^  ableiten  läfst.  Fer- 
ner giebt  Derselbe  ftir  die  Aenderung  der  Moleculzahl  und 
die  daraus  entspringende  Wärmeentwickelung  bei  voll- 
ständiger Verbrennung  durch  Sauerstoff  Ausdrücke^  welche 
je  für  sämmtliche  Glieder  derselben  homologen  Beihe 
gelten. 
intmmoie.  L^  Hcrmanu  (2)  hat  die  intramoleculare ,  d.  h.  nur 
von  der  Atomumlagerung  herrührende;  Verbrennungswärme 
W  für  l»*  chemischer  Verbindungen  aus  der  voä  Favre 
und  Silbermann  gefundenen  totalen  V;  welche  auch 
durch  die  intermolecularen  Beziehungen  beeinflufst  wird; 

abgeleitet  nach  der  Formel  W  =  V  +  ^^^  .  576,6  + 

Lj  —  Lp;  worin  Lj  die  Verdampfungswärme  der  nicht 
gasförmigen  Ingredienzien;  L^  die  Gondensationswärme  des 
gebildeten  Wassers  bei  15^;  m  das  Moleculargewicht  der  Sab* 
stanz;ai  die  Anzahl  derMoleculeauf  derProductenseite;  a  die- 
selbe auf  der  Ingredienzienseite  der  Verbrennungsgleichung. 
Vorstehender  Ausdruck  setzt  strenge  genommen  voraus,  dafs 
die  spedfischen  Wärmen  der  Producte  und  Ingredienzien 
in  Gasform  gleich  (3)   sind.    Die  Gröfse  Lj  wurde ,   wo 


br«nnntig> 
wärme. 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,  85.  —  (2)  Ber.  d.  detitBoli.  olkem.  Gks. 
1868,  18,  84;  ausführlicher  im  Chem.  Centr.  1869,  529,  545;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  472.  —  (3)  Der  Meinong  Hermann*B,  dafs  die  Annahme* 
die  spec.  Wärme  eines  Gases  sei  gleich  der  Somme  der  spec.  Wfinnen 
seiner  Elemente,  annähernd  gelte  für  so  hohe  Temperataren ,  daTs  die 
Dämpfe  den  Zustand  vollkommener  Gase  annehmen,  widerspricht  b.  B. 
die  Thatsache ,  dafs  sich  für  die  spec.  Wärme  des  Wasserdampfb  ans  den 
spec.  Wärmen  seiner  dem  rollkommenen  Gassostand  änfkerst  nahe  kom- 
menden Bestandtheüe  Wasserstoff  und  Sauerstoff  die  Zahl  0,57  bwechnat» 
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se  nicht  expenmenfell  bekannt  war^  aus  der  ungeföhren 
Begel  abgeleitet  I  dafs  die  latenten  Wärmen  der  Dämpfe 
ikren  Dichtigkeiten  umgekehrt  proportional  sind,  und  als 
Gnmdlage  der  Berechnung  ßlv  eine  Substanz  diente  stets 
die  latente  Wärme  einer  möglichst  nahestehenden;  die 
Schmelzwärmen  fester  Substanzen ,  welche  bei  dem  hohen 
Atomgewicht  derselben  vermuthlich  sehr  klein  sind;  muisten 
ganz  vemachläsaigt  werden.  Mit  den  so  abgeleiteten 
Werthen  hat  Hermann  femer  auf  theoretische  Annahmen 
über  die  durch  Atomnmlagerung  bedingte  Wanne  gegrikn- 
dete  Berechnungfergebnisse  yergUcheU;  worauf  wir  hier 
nicht  näher  eingehen  können. 

F.  A.  Favre  (1)  beschreibt  ein  Oalorimeter,  mit  wel- ''•'TeS!"'' 
efaem  £r  eine  neue  Reihe  thermochemischer  Untersuchun- 
gen leichter  und  schneller  auszuführen  gedenkt  Dasselbe 
bildet  eine  Vereinigung  der  beiden  früher  von  Favre  und 
Silber  mann  benutzten  Calorimeter,  des  Wassercalori- 
meters  (2)  f&r  lebhafte  Verbrennungen  und  des  thermo- 
meterähnlichen Quecksilbercalorimeters  (3).  Der  neue  Ap- 
parat ist  das  Quecksilbercalorimeter  mit  der  Besonderhdt, 
dafs  er  eine  gewisse  Wassermenge  enthält,  welche  die  bei 
lebhaften  Verbrennungen  entwickelte  Wärme  unmittelbar 
aofiiimmt  und  sie  zu  dem  das  Wasser  umgebenden  Queck- 


wikNiid  dieselbe  nagh  Regnaalt's  (vgl.  Jahresber.  f.  1863,  84  und 
H^  de  r«cad.  des  sciencefl  de  rinstii  de  France  1862,  1  XXVT,  p.  178) 
Cntersachiixigen  scbon  zwischen  120nnd220^  nnr  0,48  beträgt  und  für  höhere, 
dem  ToIDunsiiieiie&  Gaienftand  ntther  bringende  Temperataren  nnr  ab- 
aabiBak  kaami  da  im  ToUkonimenen  Gaszustand  für  Ueberwindnng  der 
weehaelseitägen  Anziehung  der  Molecule  keine  Wärme  mehr  rerbraucht 
«ird.  Nadi  der  im  rorigen  Artikel  dieses  Berichts  S.  61  angezeigten 
Atfcandhmg  etgiebt  sich  auch  aus  theoretischen  Gesichtspunkten,  dafs 
im,  ToUkommeBen  Gaazastand  die  spec.  YTHrmen  der  Ingredienzien  und 
ler  Ptodacte  nur  dann  gleich  sein  könneui  wenn  durch  den  chemischen 
Teigang  sich  die  Molecokahl  nicht  Ändert,  und  leitet  sich  zugleich  der 
ZtUenwerth  für  die  Aenderung  der  spec.  Wftrme  aus  der  Aenderung 
dar  Molecolsahl  ah.  il.  /V.  —  (1)  Gompt  rend.  LXVI,  788.  —  (2)  Jah- 
Raber.  t  1S52,  17.  •—  (8)  Jahresber.  f.  1863 ,  11. 
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^'•■*^**'*- gilber  weiter  leitet,  so  dafs  die  Wärmewirkimg  erkannt  wird 
an  dem  Stand  der  Quecksilbersäule  in  der  calibrirten  Bohre. 
An  dem  Deckel  und  in  der  Mitte  befindet  sich  eine  6  Liter 
Wasser  fassende  Muffel ,  welche  das  Wassergefilfs  des 
alten  Calorimeters  für  lebhafte  Verbrennungen  ersetzt.  Der 
Verbrennungsraum;  seine  Träger  und  der  mechanisdhe  Büh- 
rer  sind  in  allen  Stücken  denselben  Theilen  des  erwähnten 
alten  Calorimeters  ähnlich  und  an  dem  umhüllenden  Kasten 
befestigt;  welcher  Watte  oder  Schwanenpelz  enthält,  um 
die  Masse  des  Apparats  vor  den  Temperaturschwankungen 
der  Umgebung  zu  schützen.  Im  Boden  der  Wassermuffel, 
deren  innere  Fläche  gegen  Oxjdation  durch  eine  dünne 
Fimifsschicht  geschützt  ist,  befindet  sich  an  der  tiefsten 
Stelle  in  der  Mitte  ein  Loch  für  den  leichten  Ausflofs  des 
Wassers  durch  eine  eiserne  Bohre,  welche  die  gnTseiseme, 
das  Quecksilber  enthaltende  Umhüllung  durchsetzt,  unten 
am  schützenden  Kasten  hervorkommt  und  in  einen  Hahn 
endigt.  Die  Verbrennung  wird  in  der  früher  (1)  beschrie- 
benen Weise  ausgeführt.  Die  meisten  Körper  lassen  sich 
direct  verbrennen,  andere  gelöst  in  einer  verbrennlichen 
Flüssigkeit,  wieder  andere  gemischt  mit  einem  leicht  ver- 
brennlichen  Körper  von  bekannter  Wärmewirknng;  in 
noch  anderen  Fällen  kann  man  die  Verbrennungswärme 
bestimmen  mit  Hülfe  einer  comburirenden  Substanz,  wie 
chlorsauresKali,  dessen  Wärmewirkung  schon  von  Favre  (2) 
untersucht  ist.  Damit  der  neue  Apparat  zu  mehreren  Zwecken 
und  besonders  auch  nach  Wegnahme  des  Wassers  aus  der 
Centralmuffel  ausschliefslich  als  Quecksilbercalorimeter  die- 
nen könne,  sind  am  Umfang  des  Deckels  sieben  Mnffeln 
von  getriebenem  Eisen  in  verticaler  Stellung  angebracht 
zur  Aufnahme  von  Glasröhren  ftlr  Beactionen  auf  nassem 
Wege  oder  für  verschiedene  Operationen,  welche  mit  Hülfe 
der  galvanischen  Säule  ausgeführt  werden. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  18.  —  (8)  Jahmber.  f.  1858,  28. 
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Das  Instniment  besitzt  den  niedersten  Grad  seiner  "•"^Jjjj** 
Empfindlichkeit;  wenn  die  Centralmuffel  die  ganze  Wasser- 
menge  enthtit,  was  z.  B.  für  lebhafte  Verbrennungen  grö- 
ßerer Mengen  organischer  Substanzen  nöthig  ist.  Dagegen 
kommt  dem  Instrument  der  höchste  Grad  seiner  Empfind- 
fichkett  zu,  wenn  die  Muffeln  vollständig  wasserleer  sind; 
was  erforderlich  ist  beim  Arbeiten  mit  Gasen ;  es  dient  dann 
die  in  Betracht  kommende  Wärme  einzig  nnd  allein  zur 
Erwärmung  und  folglich  zur  Ausdehnung  der  Metalltheile 
des  Apparats.  Dem  Instrument  läfst  sich  jeder  zwischen- 
fiegende  Grad  von  Empfindlichkeit  geben^  indem  man  mehr 
oder  weniger  Wasser  in  die  Centralmuffel  oder  selbst  in 
die  Muffeln  des  Umfangs  bringt. 

Selbstverständlich  ändert  sich  der  durch  die  Länge 
emer  Quecksilbersäule  in  der  Calorimeterröhre  auszu- 
drfickende  Werth  einer  Wärmeeinheit  mit  den  Bedingun- 
gen, unter  welchen  das  Galorimeter  angewandt  wird.  Für 
jede  dieser  Bedingungen  ist  dieser  Werth  vorher  festzu- 
stellen durch  Verdichtung  einer  bekannten  Menge  Wasser- 
dampf im  Inneren  einer  Muffel,  oder  durch  Ausführung 
emer  Reactiion  von  bekannter  Wärmewirkung,  wie  z.  B. 
durch  Verbrennung  reiner  Kohle  (1). 

Ein  besonderes  von  Golaz  ausgeftlhrtes  Quecksilber- 
cilorimeter  zählt  zehn  peripherische  Muffeln  aufser  der 
grofsen  zwölf  Liter  fassenden  Centralmuffel.  Es  ist  fUr  Ar- 
beiten über  Gtise  bestimmt  und  enthält  zur  Erreichung  einer 
grofsen  Empfindlichkeit  nicht  weniger  als  20  Liter  Queck- 
silber. 

P.  Kremers  (2)   stellt  unter  Zugrundelegung  des  ^*i;^^*;^*;j^ 
Ton  Ihm  (3)  beschriebenen  Körpemetzes  Betrachtungen  an    **''*'• 
Über  relative   Wärmecapacität  der  Verbindungen   zweiter 
Ordnung. 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1852,  19.  —   (2)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  552. 
(8)  Jaluresber.  t  1868,  13. 


f.  Ckm.  «.  •.  w.  fftr  18M. 
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wärmr^So-         ^'  Bettendorf  und  A.  Wüllner  (1)  haben  Ver- 
*i7.üoMnf  suche  angestellt  über  die  specifische  Wärme  allotroper  Mo- 
dlficatlonen.    Insbesondere  schien  es  Denselben  von  Inter- 
esse^ nach  der  K  o  p  p'schen  Methode  (2)  die  verschiedenen 
Kofalenformen  zu  untersuchen^  da  man  einerseits  besonders 
aus  Begnault's  (3)  Versuchen  über  die  specifische  Wärme 
der    verschiedenen    Modificationen     des    Kohlenstoffs   den 
Schlufs  gezogen  hatte,  dafs   den  allotropen  Modificationen 
derselben  Substanz  eine  wesentlich  verschiedene  specifische 
Wärme  zukommen  könne,  und  da  andererseits  Kopp  (4) 
die  Ansicht  ausspricht,  dafs  allotropen  und  dimorphen  Mo- 
dificationen derselben  Substanz  dieselbe  specifische  Wärme 
zukomme.  Dessen  [Jntersuchungen  aber  für  Ghraphit  eine  zu 
kleine  Zahl  ergeben  hätten.    Diese  letztere  Meinung  grün- 
den  Bettendorf  und   Wüllner   darauf,   dafs   Kopp 
keine   Correction   wegen   der  Temperatur  der  Umgebung 
anbringe,  sondern  das  Temperaturmazimum  im  Calorimeter 
die  Temperatur  der  Umgebung  immer  um  nahezu  dieselbe 
Gröfse   von   2^  C.  übersteigen  lasse,  dabei  aber  die  An* 
fangstemperatur   des   Calorimeters   fast  nie  eben  so  weit 
unter  der  Temperatur  der  Umgebung  sei,  weshalb  bei  den 
Versuchen  die  Compensation  nicht  erreicht  werde,  und  die 
Werthe  für  die  specifischen  Wärmen  etwas  zu  klein  ausfielen. 
Dieselben  verweisen  bezüglich  dieses  Einflusses  der  Tem- 
peratur der  Umgebung  auf  Versuche  Kopp's  mit  Gaskohle 
und  Graphit,  für  welche  die  gefundenen  specifischen  Wär- 
men um  so  kleiner  sind,  je  näher  die  Anfangstemperatur 
der  Temperatur  der  Umgebung  kommt  und  je  weiter  die 
Endtemperatur  von  derselben  entfernt  ist.  Um  in  dieser  Hin- 
sicht mit  dem  einfachen  K  o  p  p'schen  Verfahren   genauere 
Resultate  zu  erzielen,  wurde  der  Gang  der  Temperatm: 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  298 ,  im  Aqsz.  Ann.  chim.  phjs.  [4]  XIV, 
476 ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  Ö59.  —  (2)  Vgl  JahroBber.  f.  1864,  37.  — 
(8)  Berzelius'  Jahresber.  XXII,  15;  Tgl.  aucb  Jahresber.  f.  1866,  23. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1864,  42. 
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troper   Modi* 
flcalioaui. 


tilrend  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  von  20  zu  20  Se-  ^^^y^ 
amden  yerfolgty  in  derselben  Weise,   wie   es  von  Neu- 
ninn  und  Regnault  bei  Ihren  Versuchen  geschah,   bis 
nach  erfolgter  Abkühlung   des   eingetauchten  Körpers  die 
Temperatur  des  Calorimeters  sich  wieder  ganz  regelmäfsig 
ioderte,  zum  Beweis,  dafs  dasselbe  von  dem  eingetauchten 
Körper  keine  Wärme   mehr  erhalte.    Die  Temperaturcor- 
reetion  wurde   dann  nach  der  ßegnaul tischen  Methode, 
vie8iePfaundler(l)mitgetheilt  hat,  berechnet.  Auf  diese 
Wetae  ergab  sich,   dafs   eine  Ausgleichung   der   von   dem 
Cal(»tTmeter  aufgenommenen  und  abgegebenen  Wärme  nur 
Jum  stattfindet,   wenn  die  Anfangstemperatur  des  Calori- 
netera  um  mehr  als  drei  Viertel  des  Temperaturintervalls, 
AircL  welches    die    Temperatur    des   Calorimeters   steigt, 
uedriger  ist  als  die  Temperatur  der  Umgebung,  indem  das 
Ciloriineter  schon   in   den  ersten   20  Secunden   mehr   als 
0,75  der  ganzen   bei    dem  Versuch   stattfindenden  Tempe- 
ntarerhöhung  erhält.  Femer  zeigen  die  angestellten  Ver- 
wehe, dafs  die  gefundenen  Werthe  im  Allgemeinen  nicht 
Behr  als  höchstens  2  pC.  von  dem  Mittel  abweichen. 
Specifische   Wärmen  des  Kohlenstoffs  : 


Specifische  Wannen 


geAinden 


Ott. 


tu  der  Bothglülihitse  mehrfach 
einem  Strom  von  Bromdampf 
aoBgesetzt)  dann  gewaschen,  ge- 
trocknet und  heftig  geglüht; 
0,3  pC.  Aaehe  liefernd. 


von 


0,20187  *) 


JJll€»l 


lebSiie  krystalliniBche  Bl&ttchen, 

mit  KOnigswasfler  digerirt,  aus-  0,2007 

gewasciien,  mit  starker  Flnfs-  0,1948 

slore  erwftrmt,  getrocknet  und  0,1954  \  0,1955 

bei  fftaiker  Bothglnth  mit  Brom-  0,1933 

dampf  behandelt ;  0,74  pC.  Aache  0, 1 934  . 

liefernd.  f 

BcsBglieh  a«aerer  abereinttimmender  Versuche  RegnAult*!   über   die 
Ttnchledener  Or^ptalte  Tgl.  Jahresber.  f.  1866,  S2. 


0,2047 
0,2062 
0,2044 
0,2042 
0,2038 
0,2015 
0,2047 
0,2026 


im  Mittel 


0,2040 


nach 
Regnunlt 


0,20360 


(1)  F^.  Ann.  CXXTX,  113. 
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Spedflteb« 
Wlrme  »lle* 
troper   llodi- 

flwtl»a«ii. 


Speeiflsohe  Winncn 


gefunden 


Hoch- 

ofen- 

graphit 


'  schöne  glAnzende  Blftitchen,  dnrch 
abwechselndes  Erhiteen  mitSak- 
säore  nndKalilauge  von  Schlacke 
befreit  nnd  dann  wie  der  natür- 
liche Graphit  behandelt 


{etwa  60  kleine  geschliffene  Dia- 
manten ,  welche  sosammen 
1|2645  Grm.  wogen. 


0,1952  ' 

0,1963 

0,1969 


Im  Mittel 


0,1961 


>  0,1488 


0,1455 
0,1488 
0,1506 
0,1488 
0,1512 
0,1422  ) 

schliefsen 


QACh 

ReRnault 


0,19704 


0,14687 


aus    diesen 


Bettendorf  und  Wüllner 
Versuchen;  dafs  in  der  That  den  verschiedenen  Formen 
des  Kohlenstoffs  wesentlich  verschiedene  specifische  Wär- 
men zukommen;  und  dafs  nicht;  wie  Kopp  (1)  annimmt, 
die  Benetzungswärme  der  porösen  Formen  des  Kohlenstoffs 
die  specifische  Wärme  derselben  so  grofs  erscheinen  lasse ; 
denn  in  Ihren  Versuchen  falle  diese  Benutzungswärme 
vollständig  fort;  da  die  Graphite  im  Wasser  erwärmt 
wurden. 

Specifische   Wärmen  des  Arsent  : 


Krystallisir- 
tes  Arsen 


f  käufliches  Arsen  8  mal  im  trockenen 
gereinigten  Wasserstoffiitrome  um- 
sublimirt  und  zuletzt  noch  einige 
Zeit  bis  zur  Sublimationstempera- 
tur erhitzt;  spec.  Gew.  5,727  bei 
14»  C. 


Amorphes 
Arsen**) 


0,0768 


in    der   yorhin    angegebenen  Weise 

gereinigtes  Arsen  wurde  in  einer 

luftleeren    Röhre    bei     möglichst 

niedriger  Temperatur  subllmirt;  das 

Sublimat  zeigte  Steinkohlenfarbe, 

Glanz   und  Bruch   imd  das  spec 

Gew.  4,710  bei  14^ 

Di«  durch  Striche  getrennten  Zahlen  bestehen  eich  mnf  Tenchieden«  PrfipiMte. 

*)  Begnault  hat  den  Werth  0,0815  gegeben  nnd  Pap 6  (Jahreaber.  f.  1865,97) 
ans  Venucben  toh  Meumaun  den  Werth  0,0681  abgeleitet.  —  **)  Vgl.  Betten* 
dorf,  Jahreeber.  f.  1867,  86?« 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  28. 


Specifische  Wftnnen 


gefunden 


0,0844 
0,0839 
0,0846 
0,0818 

0,0821 
0,0815 

0,0837 
0,0825 

0,0828 

0,0750 
0,0722 


im  Mittel 


0,0830  •) 


0,0743 
0,0754 

0,0786 
0,0791 
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Der   UnterBchied   zwiachen    den    beiden    specifischen  ^'[JJ^*^};^. 
Wärmen  des  Arsens  übersteigt  so  weit  die  bei  diesen  Ver-  *'SJSiom»"' 
Blieben  möglichen  Fehler^  dafs;  ganz  entgegen  sonstigem 
Verhalten,  zweifellos  die  amorphe^  specifisch  leichtere  Modi- 
fication  eine  merklich  kleinere  specifische  Wärme  besitzt^ 
als  die  krystallisirte. 

Specifiache  Wärmen  des  Selens  : 


Kryvtallioi- 
Hhet  fielen 


Amoipliefl 
fielen 


e)  Selenige  Sftnxe  wurde  mit  seweifach- 
echwenigs.  Kali  behandelt,  daa  ge- 
fällte prächtig  rothe  amorphe  Selen 
aoigfUtig  ausgewaschen  und  dann 
eine  Woche  hmg  im  Trockenkasten 
eines  Dampfapparates  erhitzt  Das 
Selen  ersdiien  dann  als  eine  gpran- 
glänzende  krystallinische  Masse 
Tom  speo.  Gew.  4,797  bei  20^ 

b)  Das  ans  einer  Lösnng  ron  Selen 
in  Kalilange  unter  Luftratritt  in 
kleinen  stark  glftnaenden  Krystallen 
abgeschiedene  Selen  wurde  mit  sals- 
säurehaltigem  und  nachher  mit  rei- 
nemWasser  sorgfältig  ausgewaschen 
und  mehrere  Tage  im  Trocken- 
kssten  eines  Dampfapparates  ge- 
trocknet; dasspea  Gew.  ist  4,808*). 

Durch  tropfenweises  Einfallenlassen 
Yon  geschmolzenem  reinem  Selen 
In  kaltes  Wasser  wurden  tief- 
Bchwane  glftnzende  K5mer  erhalten. 


«)  Kach  aittorf ,  Jahretber.  f.  1861,  U9. 


Specifische  Wärmen 


geftinden 


0,0851 
0,0840 
0,0834 
0,0846 
0,0841 
0,0828 
0,0850 
0,0870 
0,0829 
0,0825 


0,0842 
0,0838 
0,0836 
0,0847 
0,0835 


0,0952 
0,0958 
0,0950 
0,1104 
0,1147 


im  Mittel 


0,08404 


0,08899 


Das  amorphe  Selen  beginnt  schon  zwischen  40^  und 
SO*  C.  zu  erweichen^  so  dafs  die  in  einem  Gläschen  durch 
Wasser  auf  50^  erwärmten  Selenkörner  merklich  zusammen- 
l>acken.  Für  die  drei  ersten  Bestimmungen  der  specifischen 
Winne  des  amorphen  Selens  wurde  deshalb  nur  auf  etwa 
38*  erwärmt  Die  nach  stärkerem  Erwärmen  ermittelten 
>wd  letsten  Werthe  schliefsen  auch  Erweichungswärme  in 
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^"^p^/'^l;^  gicby  und  es  ist  nicht  unmöglich^  dafs  auch  schon  bei  den 
*'Jj;ji^J^*"  drei  ersten  Bestimmungen  ein  beginnendes;  nicht  direct 
wahrnehmbares;  Erweichen  stattgefunden  hat  Deshalb 
kann  man  aus  den  Zahlen  fUr  die  beiden  Selene  nicht  den 
Schlufs  ziehen;  dafs  ihre  specifischen  Wärmen  wesentlich 
von  einander  verschieden  seien. 

Bettendorf  und  Wtillner  halten   es   durch  Ihre 
•Versuche  über  die  spedfischen  Wärmen  der  verschiedenen 
Formen   des  Kohlenstoffs  für  hinreichend  bewiesen;  dafs 
verschiedenen  Modificationen  derselben  Substanz  eine  wesent- 
lich verschiedene  specifische  Wärme  zukommen  könne,  und 
dafs  femer  bei  Anwendung  aller  Vorsichtsmafsregeln  und 
besonders  mit  Anwendung  der  Correction  für  die  Tempe- 
ratur   der   Umgebung    das    äufserst   bequeme   Verfahren 
von  Kopp  Resultate  liefere,    die  an  Genauigkeit  denen, 
welche  nach  dem  Verfahren  von  N  e  u  m  a  n  n  und  B  e  g- 
n  a  u  1 1  erhalten  werden;  nicht  sehr  weit  nachstehen. 
""^rMulhM'         A.  D  u  p  r  ^  und  F.  J.  M.Page(l)  haben  die  specifischen 
«•"  '^**"  ^^-  Wärmen  verschiedener  Mischungen  von  Alkohol  und  Was* 
ser  untersucht.    Den  Berechnungen  der  specifischen  Wär- 
men aus  den  nicht  mitgetheilten  unmittelbaren  Versuchs- 
ergebnissen  legen  die  genannten  Forscher  die  den   beiden 
angewandten  Methoden  entsprechenden  Sätze  zu  Grunde  : 
dafs  einerseits' die  Temperaturerhöhungen  gleicher  Mengen 
verschiedener  Flüssigkeiten;    welche  beim  Einbringen  des- 
selben auf  dieselbe  Temperatur  erwärmten  Metallgewichtes 
hervorgebracht  werden,  umgekehrt  proportional  den  specifi- 
schen Wärmen  der  Flüssigkeiten  sei ;  und  dafs  andererseits 
bei  der  gewöhnlich  angewandten  Methode  die  Temperatur- 
erhöhungen eines  Wassercalorimeters ,  welche  durch  Ein- 
bringung  (gleicher  Mengen)  verschiedener    (auf   dieselbe 
Temperatur)  erhitzter  Flüssigkeiten  hervorgebracht  werden, 
direct  proportional  den  specifischen  Wärmen   der  Flüssig- 


kofaol    and 
Wasser. 


(1)  PbiL  Mag.  [4]  XXXV,  464;  Lond.  B.  8oc  Proe.  XVI,  886. 
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keiten  sind.  Inwieweit  die  Anwendang  dieser  onrichtigen 
Sitae  ErgebniBse  liefert^  welche  als  Annäherungen  zuge- 
liMen  werden  könnten,  läfst  sich  beim  Mangel'näherer  An- 
gaben nicht  beurtheilen;  weshalb  die  berechneten  Werthe 
hier  nicht  anfgeftOirt  werden,  ans  denen  übrigens  Dupr£ 
md  Page  n.  a.  den  Schlafs  ziehen,  dafs  die  spedfischen 
Wirmen  der  Mischnngen  von  Alkohol  und  Wasser  bis  zu 
36  pC.  Alkoholgehalt  aufw&rts  höher  sind  als^  die  specifi- 
•che  W&rme  des  Wassers  selbst. 

J.  Motttier  (1)  stellt   unter  Bezugnahme  auf  Unter- wV™/^iii- 
nichangen  von  Hirn  und  auf  eine  eigene  frühere  Arbeit    ''qT^'!^ 
niiter  anderen  den  Satz  auf,   dafs   die    absolute  Wärme- 
capadtät   eines  Körpers  in  vollkommenem  Gaszustand  Vs 
der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  beträgt  und 
dafs  Vs  der  letzteren  fbr  äufsere  Arbeit  verbraucht  wird  (2). 

C.  Mar  ig  na  c  (3)  hat  die  bei  der  Verflüchtigung  des^*;;;^^^;: 
Bahniaks  verbrauchte  Wärme  bestimmt,  von  der  Betrach-  **""•  *•• 
tnng  ausgehend,  dafs  wenn  die  Verflüchtigung  in  einer 
em&ehen  Acoiderung  des  Aggregatzustandes  bestehe,  dabei 
nur  eine  ähnliche  Wärmemenge  absorbirt  werden  könne, 
wie  bei  derselben  Zustandsänderung  anderer  Verbindungen; 
wenn  sie  dagegen  von  einer  mehr  oder  weniger  vollständi- 
gen diemischen  Zersetzung  begleitet  wäre,  eine  viel  be- 
trächtlichere Wärmemenge  erfordert  werden  müsse,  welche 
nur  wenig  verschieden  von  der  bei  der  chemischen  Verei- 
nigung von  Ammoniakgas  und  Chlorwasserstofil^äure  sich 
entwickelnden  sein  könne.  Zur  Messung  diente  ein  massi- 
ver gnfBeisemer  Cylinder,  in  welchen  symmetrisch  um  die 
Axe  drei  Auahöhlnngen  gebohrt  waren,  die  eine  für  ein 
lüifttliermometer,  die  beiden  anderen  ftLr  die  zu  verflüchti- 
gende Substanz.    Der  vorher  zur  Eothgluth  erhitzte  Cylin- 


DiMvcUtiop. 


(1)  Compt  rencL  LXVI,  844.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  58 
Im  68.  —  (8)  Ck>mpt  rend.  LXVII,  877;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXXIII, 
189;  Boa  soa  oliim.  [2]  XI,  226;  Iiutit  1868,  878;  Phü.  Mag.  [4] 
nxyn,  sie;  Zettsohr.  ühem.  1869,  94. 
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"fllicMiuIS-  ^®'  wurde  in  einen  Behälter  gebracht,   dessen  Wände  die 
sri-uk.  und  Wärme  möglichst  wenig  leiteten,  so   dafs  die   obere  End- 
iH-ociwio«.  g„^jj^  der  Luft  ausgesetzt  blieb.    Die  zu  verflüchtigende 
Substanz  wurde  in   dünnen  Glas-  oder  Silberröhrchen  in 
die  Höhlungen  des  Cjlinders   gebracht^  wenn  dieser  eine 
bestimmte  Temperatur^   beispielsweise  500^,  angenommen 
hatte,   und   die  Böhrchen  wurden   wieder  herausgezogen, 
wenn  das  Thermometer   420^  zeigte.    Andererseits  wurde 
der  Verlauf  der  Erkaltung  des  Apparats  4iUrch  zahlreiche 
Versuche  studirt,  bald,  indem  er  keine  Substanz  enthielt, 
bald,   indem   ein  Theil? seiner  Wärme  zur  Verflüchtigung 
von  Wasser  oder  eines  anderen  Körpers  verwandt  wurde, 
wodurch  man  zur  annähernden  Bestimmung  der  in  jedem 
einzelnen  Falle  verbrauchten  Wärme  gelangte.    Auf  diese 
Weise  wurde J;  die  latente  Verflüchtigungswärme    ftlr  l" 
Salmiak  zu  706  Wärmeeinheiten  gefunden  unter  der  gro- 
fsen  Wahrscheinlichkeit,  dafs  der  wirkliche  Werih  zwischen 
617   und   818    begriffen    sei.     Die    Gröfse    dieser    Zahl 
gegeuüber  den  bekannten  Verdampfungswärmen  verschie- 
dener Verbindungen,  sowie  ihre  Uebereinstimmung  mit  der 
Verbindungswärme  des  Ammoniakgases  mit  Chlorwasser» 
Stoff  —  nach  Favre  und  Silber  mann  (1)  743,5  Wärme- 
einheiten  bei   gewöhnlicher   Temperatur,   würde   dieselbe 
715  Wärmeeinheiten  bei  350^  betragen  —  machen  es  sehr 
wahrscheinlich,   dafs  der   Salmiak  bei  der  Verflüchtigung 
grofsentheils  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird  (2).     Um 
sicher  zu  sein,  dafs   die  Höhe  der  gefundenen  Zahl  nicht 
der  Unvollkommenheit   der   angewandten    Methode  zuzu- 
schreiben sei,  hat  Marignac  nach  derselben  die  Verflüch- 
tigungswärme   einiger   anderen   Substanzen  bestimmt    mit 
folgenden   Ergebnissen.     Quecksilber  :  103  bis   106;   diese 
Zahl  ist  als  ein  Maximalwerth  zu  betrachten,  indem  ein  an- 
sehnlicher  Theil  des  Dampfes  sich  an  der  Oeflhung  der 


(1)  Jähresber.  f.  1853,  14.  —  (2)  YgL  Jahmber.  f.  1864^  77,  79. 
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Bohren  verdichtete  tind  in  Tröpfchen  in's  Innere  zurückfiel. 
Qiieeksäberekhrär  :  12  bis  131;  je  nachdem  man  die  Menge 
des  im  Inneren  der  Bohren  yerflüchtigten;  aber  an  ihrer 
Oeffiinng  wieder  verdichteten  Salzes  wieder  in  Rechnung 
sieht  oder  nicht  Diese  Schwierigkeit  zeigt  sich  nicht  beim 
Sahniak^  dessen  feine  und  leichte  Dämpfe  leicht  durch  die 
Lufibewegung  fortgerissen  werden.  Quecksilberchlorid  : 
28  B»  45;  diese  Zahlen  schliefsen  anch  die  latente  Schmelz- 
wärme in  sich.  Schwefelsäure^Monohydrat :  297  bis  342 ;  die 
Höhe  dieser  Zahlen  scheint  die  von  W  a  n  k  1 7  n  und  B  0- 
binson  (1)  angenommene  Dissociation  dieser  Säure  zu  « 
bestätigen;  dieselben  stimmen  mit  der  VerbinduDgswärme 
von  Scbwefelsäureanhjdrid  (2)  und  Wasser  überein. 

A.  Horstmann  (3)  macht  in  Bezufc  auf  die  von  ^w«)d«tiom«- 
Pfaundler  (4)  gegebene  und  von  Naumann(5)  weiter 
ausgebildete  Erklärung  der  Dissociationserscheinungen  die 
Annahme;  dafs  die  Curve^  welche  der  von  Naumann  (6) 
schon  früher  angedeuteten  graphischen  Darstellung  der 
Veriheilung  der  Temperaturen  und  somit  des  Verlaufs  der 
aDmäfigen  Zersetzung  entspricht,  die  Waliischeinlichkeits- 
earve  sei,  tmd  findet  zwischen  den  sonach  berechneten  und 
beobachteten  Dampfdichten  genügende  Uebereinstimmung. 

A.  Naumann  (7)  hat   aus   den  von   Deville   und  ^<»*;"**<>» 

^    y  der  Unter- 

Troost  (8)  bestimmten  Dampfdichten  der  Untersalpeter- •*'*••'•"*""• 
säure  nach  der  von  Ihm  (9)  entwickelten  Formel  die  den 
verschiedenen  Beobachtungstemperaturen  entsprechenden 
Procente  der  Zersetzung  berechnet;  unter  der  indefs  auch 
durch  Salet's  (10)  Versuche  über  die  Färbung  des  Unter- 
salpetersäuredampfes bei  verschiedenen  Temperaturen  be- 
stätigten Voraussetzung;  dafs  die  bei  hinreichend  niedriger 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  38.   —    (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  81.  — 

(8)  B«r.d.deoi8clL  ehem.  Ges.  1868,  210.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1867,  81.— 
(5)  Dml  84.  —  (6)  Ann.  Cbem.  Pbann.  SappL  V,  366.  —  (7)  Ann. 
Chflm.  FbaaD.  SoppL  YI,    208.    —   (8)   Jahresber.    f.    1867,    177.  — 

(9)  Dfls.  84.  —  (10)  YgL  diesen  Bericht  bei  Untenalpeten&nre. 
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^r'%m'er°  Tempewitur  als  NfOi  aufzufasgende  Unterflalpetersäare  bei 
Mip«tcr.iare.  jj^jj^rcr  TemjÄratur  eine  theilweiße  mit  steigender  Tempe- 
ratur zunehmende  Spaltung  in  NO9  -f"  ^^>  erieide.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  zugleich  Behufs  Beurtheiiung  des 
Ganges  derZersetzung  den  je  zwei  aufeinanderfolgenden  Tem- 
peraturen entsprechenden  Zuwachs  der  Zersetzung  auf  eine 
Temperaturerhöhung  von  10^  bezogen  unter  der  Annahme^ 
dafs  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  der  Zersetzunga- 
zuwachs  der  Temperaturzunahme  proportional  sei  : 


Temperatur 

Dampfdichte  der 

Untersalpeter- 

8&ure 

Procente  der 
Zersetzung 

Zuwachs  an  Procen- 

ten   der  Zeneteung 

für  lO**  Tempeiataz^ 

erhöhung 

26,7« 

2,65 

19,96 

e,5 

8,1 

11,0 

12,1 

13,0 

10,4 

8,8 

4  4 

85,4 

2,53 

25,65 

89,8 

8,46 

29,28 

49,6 

2,27 

40,04 

60,2 

2,08 

52,84 

70,0 

1,92 

65,57 

80,6 

1,80 

76,61 

90,0 

1,72 

84,88 

100,1 

1,68 

89,23 

8,1 

8,6 
1,8 

111,3 

1,65 

92,67 

121,5 

1,62 

96,23 

185,0 

1,60 

98,69 

154,0 

1,58 

183,2 

1,57 

Die  Zahlen  der  letzten  Columne  stehen  in  befriedigen- 
der Uebereinstimmung  mit  dem  schon  früher  (1)  von  Nau- 
mann abgeleiteten  Satze  (2);  dafs  die  gleichen  Tempera- 
turunterschieden entsprechenden  Zersetzungszuwachse  von 
der  Temperatur  des  Beginnes  der  Dissociation  an  bis  zur 
ZersetzuDgstemperatur,  d.  i.  bis  zur  halbvollendeten  Zer- 
setzung (welche  in  vorliegendem  Falle  ungefähr  58®  beträgt) 
fortwährend  zunehmen  und  von  der  Zersetzungstemperatur 
an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendung  der  Dissociation  in 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,   84.  —   (2)  Aiin.  Ghem.  Fh«rm.  8appL 
V,  366. 
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timliehto  Weise  abnehmen.  Zugleich  findet  da»  (schein- 
bare) Maadmom  des  Ausdehnnngsco^fficienten  des  Unter- 
•alpetersäaredampfes  seine  vollständige  Erklfining;  welches 
Deville  undTroost  allerdings  „<r€««ctfrteiiar' finden  mnfs- 
ten,  indem  Sie  eine  allmttlige;  mit  der  Temperatur  wach- 
sende ZersetEUng  des  Untersalpetersäuredampfes  in  Abrede 
stellten. 

E.  Vicaire  (1)  stellt  naheUegende  mathematische  Be- ^•;;;;*;";*7 
sefaungen  auf  zwischen  dem  Bruchtheil  der  bei  constantem  ^^"'^^^'''^ 
Druck  nnverbunden  bleibenden  Bestandtheile  einer  Gas- 
miscbnng  (Wasserstoff-  oder  Eohlenoxydknallgas)  von  dis- 
aoGiations&higem  Umsetzungsproduct  (Wasserdampf  oder 
Kohlensäure)  und  der  entstehenden  Temperaturerhöhung. 
Diese  Ausdrücke  umfassen  auch  den  Fall;  dafs  den  sich 
umsetzenden  Oasen  noch  andere  beigemengt  sind;  und  ent^ 
haken  natürlich  die  Umsetzungswärme  sowie  die  specifi- 
adhen  Wärmen  der  Bestandtheile  der  Gasmischung  und  des  • 
Umsetaungsproductes.  Hieraufwendet  sich  Vicaire  ge- 
gen die  Annahme,  welche  Bunsen  (2)  durch  Seine  Ver- 
saehe  ftr  bestätigt  hält,  dafs  nämlich  der  besagte  Bruch- 
th^  nch  nicht  stetig,  sondern  sprungweise  mit  der  Tem- 
peratnr  ändere ;  so  dafs  stets  ein  einfaches  Verhältnifs 
swischen  dem  verbundenen  und  dem  nicht  verbundenen 
TheQ  der  ursprünglichen  Mischung  umsetzungsfthiger  Gase 
bestehe. 

H.  Debray  (3)  hat  gefunden,  dafs  die  Spannung  des 
▼on  einem  wasserhaltigen  Salz  im  Vacuum  abgegebenen 
Wasserdampfes  mit  der  Temperatur  sich  ändert,  aber  tür 
eine  bestimmte  Temperatur  constant  ist.  Kühlt  sich  das  Salz 
nftdi  dem  Erhitzen  wieder  ab ,  so  vermindert  sich  die 
Dan^fiipannnng,  weil  das  verwitterte  Salz  rasch  einen  Theil 


IMuMMUtlon 


(1)  Compt  reaä.  LXVH,  1848;  PWL  M«g.  [4]  XXXVH,  166.  — 
(3)  JakzMber.  £  1867,  42.—  (8)  Compt  rend.LXyi,  194;  Instit  1868, 
SS;  Zatachr.  Oiem.  1868,  250. 
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i>i^d.tion  ^^  Wassora  wieder  anfiiimmt,  und  erreicht  wieder  den 
gerB«i.e.  ^q,^^  welcheu  Bie  bei  der  nämlichen  Temperatur  hatte. 
Ein  wasserhaltiges  Salz  hat  demnach  für  jede  Temperatur 
eine  Dissociationstension^  deren  Maafs  die  Spannung  des 
bei  dieser  Temperatur  abgegebenen  Wasserdampfes  ist 
Da  der  Lttftdruck|keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Span* 
nung  der  sich  bildenden  Wasserdämpfe  ausübt;  so  verwit- 
tert ein  Sak  im  unbegrenzten  Luftraum^  wenn  die  Spannung 
seines  Dampfes  diejenige  des  Wasserdampfes  in  der  Luft 
bei  der  herrsch^iden  Temperatur  ttbertriffi;  umgekehrt  zieht 
ein  verwittertes  Salz  Wasser  aus  der  Luft  an^  wenn  die 
Spannung  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  grö- 
fser  ist  als  diejenige  des  Dampfes,  welchen  das  verwit- 
terte Salz  bei  derselben  Temperatur  ausgebt  Die  an  der 
Luft  nicht  verwitternden  wasserhaltigen  Salze  geben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Dampf  von  geringerer  Spannung 
aby  als  die  gewöhnliche  Wasserdampfspannung  in  der  Luft 
ist.  Das  Glaubersalz,  NaO .  SOs  -f-  10  HO,  zeigt  während 
der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens  bei  33^  keine  Aenderung 
der  Wasserdampfspannung,  eben  so  verhält  sich  Soda, 
NaO  .  COs  -f  10  HO,  bei  34,5<»  und  unterschw^igs.  Natron 
mit  5  Aeq.  Wasser  gegen  48^.  Das  Schmelzen  dieser  Salze 
gleicht  dem  des  Eises,  welches  nach  Gaj-Lussac  auch 
ohne  Aenderung  der  Dampfspannung  statthat.  Besonders 
bemerkenswerth  ist  diese  Eigenschaft  ftir  das  Glaubersalz, 
da  dasselbe  bei  33^  und  darüber  eine  Flüssigkeit  liefert,  in 
welcher  sich  immer  eine  gewisse  Menge  wasserfreies  Sulfat 
absetzt  Diese  Aenderung  der  Constitution  des  Salzes  ist 
demnach  nicht  durch  eine  Aenderung  in  der  Dampfspannung 
bedingt.  Das  Verwittern  der  Salze  unterscheidet  sich  durch 
eine  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeit  von  der  Dissocia- 
tion  des  kohlens.  Kalkes  (1),  indem  die  Spannung  des  von 
einem  verwitternden  Salz  bei  einer  bestimmten  Temperatur 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,  85. 
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mnflgegebenen  Wasserdampfes  nicht  absolut  unabhängig  von 
der  Menge  des  in  dem  Salze  zurückgebliebenen  Wassers 
ist.  So  verhält  sich  das  phosphors.  Natron  des  Handels 
2NaO,  HO,  PO5  +  24HO  in  der  ersten  Phase  seiner 
Zersetzung  wie  eine  Verbindung  von  Wasser  mit  dem 
Phosphat  2NaO,  HO,  PO5  +  14 HO,  welches  man  erhält, 
wenn  man  das  Salz  oberhalb  30^  krjstallisiren  läfst;  ist 
durch  Wasserverlust  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  er- 
rächt,  so  findet  eine  Dissociation  mit  geringerer  Dampf- 
tension statt.  Die  angewandten  Apparate  hat  Debray 
noch  nicht  beschrieben  und  von  den  Zahlenwerihen  nur 
cBcgenigen  für  das  phosphors.  Natron  aufgeführt  In  der 
folgenden  Tabelle  ist  neben  der  Spannung  f  des  von  dem 

Salz  ausgegebenen  Wasserdampfes  das  Verhältnifs  ^  dieser 

Spannung  zur  Maximalspannung  des  Wasserdampfes  bei 
derselben  Temperatur  aufgeführt.  Dieses  Verhältnifs  mifst 
den  hygrometrischen  Zustand  eines  begrenzten  Baumes,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  des  Salzes  bei  der  f  ent- 
sprechenden Temperatur  verwittert,  und  scheint  auch  bei 
allen  anderen  Salzen  (^wenigstens  unter  12  bis  15^,  regel- 
»g  mit  der  Temperatur  zu  wachsen. 


DbMcUlioR 
wMMrbaltl- 
g«r  0«tM. 


Phosphors.  Natron                , 

Tempentoren 

Bit  14  Ms  M  HO 

mit  etwM  weniger  als  14  HO 

f 

f 
P 

f 

f 

P 

12,3« 

7,4"« 

0,694 

4,8«" 

0,452 

16,3 

9,9 

0,717 

6,9 

0,500 

«0,7 

Hl 

0,776 

9,4 

0,517 

24,9 

18,2 

0,777 

12,9 

0,661 

31^ 

80,2 

0,819 

21,3 

0,618 

W.4*) 

89,5 

0,877 

80,6 

0,678 

40,0 

60,0 

0,901 

41,2 

0,760 

*)  Dm  Sals  Ut  gesebmolitii. 

Berthelot  (1)  construirt  das  Gefafs  des  von  Ihm (2)  B«tim»tinf 


hobsr  Teiu- 
ptniturcB. 


(1)  BqE  too.  chim.  [2]  DC,  455;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  418; 
ZestMkr.  Cb«m.  1868,  566;  Chem.  Centr.  1868,  704;  ZeitKhr.  anaL 
C^MiB.  Yn,  464.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867 ,  88. 
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whirrll!  beschriebenen  Lufifcthermometers  aus  Silber  und  verlängert 
p«rrt.reB.  ^^  duTcL  Ausziehen^  ohne  Naht^  zu  einer  2"  langen  Metall- 
röhre,   deren  innerer  Durchmesser   geringer  als  Vs""  i«*- 
Das  Ende  dieser  Bohre  wird  mit  einer  capillaren  Olasröhre 
von  demselben  inneren  Durchmesser  verbunden^  welche  zu- 
erst  horizontal  gebogen   ist^   dann  lothrecht  abwärts  geht 
u.  s.  w./ wie  firüher.    Diese  Abänderung  des  Instruments 
vermindert  seine  Zerbrechlichkeit  und  erleichtert  seine  Ein- 
führung in  die  Orte^  deren  Temperatur  man  bestimmen 
will;  wegen  der  Biegsamkeit  des  Silberfadens.    Aufserdem 
kann  man  damit  Temperaturen  bis  nahe  an  den  Schmelz- 
punkt des  Silbers,  d.  h.  bis  zu  1000^  bestimmen.    Zu  den 
früheren  festen  Punkten  kommt  noch  der  Siedepunkt  des 
üadmiumS;  doch  mufs  bei  ^Bestimmung  derselben   das  In- 
strument durch  eine  lange  eiserne  Bohre  vor  den  Dämpfen 
geschützt  werden. 

Fr.  Guthrie  (1)  giebt  die  Abbildung  und  Beschrei- 
bung einer  in  die  zur  Flamme  Alhrende  Gasleitung  einzu- 
schaltenden Vorrichtung,  welche  es  Ihm  gestattete,  die  Tem- 
peratur von  Wasser  innerhalb  0,2^  F.  6  Stunden  lang  con- 
stant  zu  erhalten  (2).  In  dem  auf  constanter  Temperatur 
zu  erhaltenden  Baum  befindet  sich  eine  Luft  enthaltende 
Glaskugel;  an  deren  unterem  Theile  eine  nach  aufwärts 
zurückgebogene  Glasröhre  angeschmolzen  ist,  die  den  zu 
erhitzenden  Baum  durchsetzt  und  mit  dem  unten  befind- 
lichen Scheitelende  eines  in  die  Gasleitung  eingeschalteten 
winkelförmig  gebogenen  Glasrohres  in  Verbindung  steht  An 
die  von  der  Luftkugel  aufwärts  führende  Bohre  ist  oben 
seitlich  ein  Glasrohr  angeschmolzen,  durch  welches  Queck- 
silber eingefüllt  und  dann  durch  einen  beweglichen  Stempel 
geeignet  eingestellt  wird,  um  den  Durchgang  am  Scheitel 


Noupr 
Thcrmustat. 


(1)  PhiL  Mag.  ZXXYI,  80.  —  (2)  Bezflglidh  eines  von  Bnnsen 
beachriebeDen  und  abgebüdeten  Thermootaten  siebe  die  im  Jabresber.  f. 
1867,  33  in  der  Anmerkung  yenelchneie  Literatur. 
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dM  Whikelrohres  nach  Bedürfhifs  zu  verengen  oder  th,^^,. 
ni  erwritem.  Wird,  nachdem  der  Stempel  des  Appa- 
Fite8  passend  eingestellt  nnd  letzterer  sich  selbst  über- 
lasaen  ist,  die  Temperatur  zu  hoch;  so  wird  durch  die  Aus- 
dehnung der  Luft  in  der  Kugel  das  Quecksilber  in  die 
Höhe  gedrttckt^  dadurch  der  Dttrchgang  ftlr  das  Gas  ver- 
engt und  mithin  die  Flamme  verkleinert.  Wird  umgekehrt 
die  Temperatur  zu  niedrig,  so  zidit  sich  die  Luft  zusam. 
men,  das  Quecksilber  sinkt  und  erweitert  den  Durchgang 
ftr  das  OaS;  wodurch  die  Flamme  gröfser  wird.  —  Um 
beständiges  £ühren  in  dem  auf  constanter  Temperatur  zu 
eihaltenden  Wasser  zu  vermeiden,  ist  zur  Vertheilung  der 
von  uBien  aufsteigenden  Ströme  heifsen  Wassers  ein  viel- 
&eh  durchlöcherter  Kegelmantel  von  Eisenblech  mit  der 
Spitze  nach  unten  über  dem  Boden  des  GeftUses  auf  einem 
Gestell  angebracht. 

G.  Magnus  (1)  hat  geftmden,  dafs  sich  das  zu  Stafs- 2*.**di"8yu 
fort  vorkommende  Chlorkalium,  der  Sylvin^  ftü*  die  strah-  ^^"^ 
loide  Wlürme  eb^i  so  wie  das  Stänsalz  verhalte.  Eine  sehr 
Usre  und  durchsichtige,  aber  einen  schwachen  Stich  in's 
Böthliehe  besitzende,  26™™  dicke  Sjlvinplatte  liefs  von  der 
Wirme  eines  Gefi&fses  mit  kochendem  Wasser  76  pC. 
dvchy  von  der  ^er  Locatelli'sdben  Lampe  etwas  we- 
niger, 71^8  pC.,  vielleicht  weil  sie  einige  Tage  gelegen 
bitte.  Eine  gleich  dicke  Platte  von  ganz  klarem  Stein- 
Bsls  von  Stafsfurt  liefs  von  der  Wärmequelle  von  100^  C. 
12^  pC.,  von  Locatelli's  Lampe  79,5  pC.  durch.  Eine 
toek  26*™  dicke  Platte  von  ganz  wasserklarem  Stdnsalz 
Beb  von  der  Wärme  von  IXX)^  C.  92,6  pC.  hindurch,  also 
«bcaM>viel  wie  Hello  ni  (2)  ftir  Seine  nur  2,6™™  dicke 


(1)  Ber.  d.  dentsch.  ohem.  OeseUflcb.  1868,  129;  Zeitschr.  Chem. 
1W$,  606;  Pogg.  Ann.  CXXXni,  802;  Compt.  rend.  LXVI,  1302; 
IiMit  1868,  310,  867;  N.  Anb.  ph.  nsi  XXXin,  U7;  PhiL  Mag. 
UIVI,  820.  <-  (3)  Vgl  aaoh  Jahresber.  f.  1853,  99,  101 ;  f. .  1854,  73. 
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Platte  angiebt.  Melloni  hat  noch  ein  Steinsak  unter- 
sucht; welches  nur  62  pC.  Wärme  durchliefs.  Das  Stafs- 
furter  Steinsalz  sowohl  wie  auch  der  Sylvin  stehen  daher 
in  ihrer  Diathermansie  zwischen  den  beiden  von  Melloni 
untersuchten  Steinsalzsorten ;  doch  hatten  diese  nur  2^6*°™ 
Dicke,  während  die  von  Magnus  angewandten  Platten 
zehnmal  so  dick  waren. 
i^nonZ.  J'  L.  Sorot  (1)  hat  durch  Beobachtungen,  welche  bei 
duIchLuft.  kalter  und  sehr  trockener  Witterung  angestellt  wurden,  ge- 
funden, da(s  die  Atmosphäre  in  stärkerem  Verhältnifs  die 
leuchtenden  Strahlen  zurückhält  als  die  dunklen  Wärme- 
strahlen, welche  von  Wasser  absorbirt  werden.  Es  ent- 
spricht dieses  Ergebnifs  der  bekannten  EigenBchaft  der  At- 
mosphäre, die  rothen  Strahlen  leichter  durchzulassen  als 
die  brechbarsten. 

P.  Desains^(2)  hat  nachgewiesen,  dafs  in  reinen, 
aber  verschiedenen  Wärmequellen  entstammenden  Spectren 
verhältnifsmäfsig  schmale  Streifen  von  derselben  Breite  und 
derselben  mittleren  Brechbarkeit  verschiedene  Eigenschaften 
haben  können.  So  ist  die  Absorbirbarkeit  durch  eine  2°^ 
dicke  Wasserschicht  bei  einem  Streifen  des  durch  erhitztes 
Platin  erzeugten  Spectrums  gröfser  als  bei  dem  entspre- 
chenden Streifen  des  Sonnenspectrums.  Diese  Thatsadie 
erklärt  sich  durch  die  Ergebnisse  der  Spectralanalyse.  Da 
nämlich  ein  Streifen  des  Sonnenspectrums  von  einer  Menge 
von  Linien  durchfurcht  ist,  welche  den  durch  die  Sonnen- 
und  Erdatmosphäre  absorbirten  Strahlen  entsprechen,  so 
wird  hierdurch  die  Intensität  und  Durchgangsf&higkeit  des- 
selben nothwendig  abgeändert,  weil  die  verschwundenen 
Strahlen  nicht  identisch  sind  mit  den  gebliebenen,  wenn- 
gleich sie  merklich  dieselbe  Brechbarkeit  besitzen.  Bei  die- 
ser Gelegenheit  hat  Desains  (3)  die  Bichtigkeit  des  schon 


WJlnn«- 
•p«ctr«n. 


(1)    Compi   rend.   LXYI,    810;    PhiL  Mag.  [4]  XXXY,    469.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXVII,  297.  —   (3)  Gompt  rend.  LXVn,  1097. 
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durch  die  Thatsache^  daTs  das  Maximum  der  Wärmeent- 
wickelong  in  dem  dunklen  Theil  der  Sonnenspectren  liegt; 
geforderten  Satzes,  die  Verstärkimg  der  Wärmeausstrahlung 
eines  rothglühenden  Körpers  bei  Temperaturerhöhung  müsse 
sich  auch  auf  die  dunklen  Strahlen  erstrecken,  durch  den 
Versuch  bestätigt  geftmden.  Desains  hat  dann  femer 
für  die  Spectren  verschiedener  Wärmequellen  —  des  roth- 
gltkhenden  Platins,  einer  Gasflamme,  einer  gewöhnlichen 
Moderateur-Lampe,  einer  Lampe  nach  Bourbouze  —  Be- 
obachtungen darüber  angestellt,  wie  sich  die  Wärmewirkung 
eines  Streifens  mit  der  mittleren  Brechbarkeit  ändert,  wie  sich 
femer  die  Durchgangsfähigkeit  der  Strahlen  durch  einen 
Schirm  von  gegebener  Dicke  ändert  mit  der  mittleren 
Brechbarkeit,  mit  der  Natur  der  Wärmequelle  und  auch  der 
abflorbirenden  Körper,  als  welche  (in  Flufsspathtrögen) 
Wasser,  Chloroform,  eine  Lösung  von  Jod  in  Chlorkohlen- 
stoff  und  Aether  in  Anwendung  kamen. 

A.  Ter  quem  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  chemi- 
sche Hannonica  angestellt,  nach  welchen  die  Verbrennung 
des  Gases  aufserhalb  des  von  ihm  erzeugten  aufsteigenden 
Luftstroma  eine  Grundbedingung  der  Erzeugung  des  Tons 
ist,  die  Er  folgenderweise  erklärt (2) : Wie  Schrötter(3) 
annahm,  wird  durch  den  aufsteigenden  Luftstrom  eine  un- 
r^hn&Tsige  Wechselfolge  in  der  Gröfse  der  Flanmie  ver- 
anlafst  wie  beim  Blasen  auf  eine  Flamme.  Dadurch  wird 
nun  eine  gewisse  Periodidtät  des  Lufteintritts  in  den  unte- 
ren Theil  der  tönenden  Bohre  bedingt,  wodurch  Schwin- 
gungen erzeugt  werden,  durch  deren  Zurückprallen  an  den 
beiden  Röhrenenden  feste  Wellen  entstehen,  entsprechend 
den  Dimensionen  der  Bohre  und  der  Natur  und  Tempera- 
tur des  in  ihr  eingeschlossenen  Gases.  Die  Schwingungen 
in  der  Bohre  wirken  auf  die  Flanune  zurück,  so  dafs  ihre 


(1)  Compt  md.  LXYI,   1037.   —  (2)    Vgl.  Jahreeber.   für  Physik 
von  Fr.  Zamminer,  f.  1867,  99  bis  101.  —   (3)  Das.  101. 
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Schwingungen  sich  in  üebereinstixnmiing   setzen  mit  den 
Druckänderungen  im  Innern  der  tönenden  Eöhre. 


sieetro-  Bccquerel  (1)  setzt  Seine  früheren (2)  Mittheilungen 

Unter.«,  jj^^gj.  ß^Q  y^^  Uujj  ^\q  Electrocaplllarwirkunffen   bezeichne- 
Eicctrocnp».  ten   Erschcinunffen   fort.    Um   Capillarzwischenräume  von 

larwlrknn-  ©  ^  r 

«"■•  überall  gleicher  Weite  herzustellen;  werden  zwei  Glasplatten 
von  geringer  Breite  übereinander  gelegt  und  durch  Fäden 
oder  durch  harten  mit  Schrauben  versehenen  Caoutchouc 
zusammengehalten.  An  dem  oberen  Ende  der  senkrecht 
gestellten  Platten  ist  ein  kleines  Glasgefäfs  angekittet^  wel- 
ches die  in  die  Capillarzwischenräume  einzufllhrende  Flüs- 
sigkeit enthält.  Bei  einem  anderen  horizontal  liegenden 
System  hat  die  obere  mindestens  1  Centimeter  dicke  Platte 
in  der  Mitte  eine  cyUnderformige  Durchbohrung  von  4  oder 
5  Millimeter  Durchmesser  zur  Einführung  der  Flüssigkeit, 
welche  die  Capillarzwischenräume  beständig  erfüllen  mufs. 
An  diese  Oeffnung  ist  mitunter  eine  mehrere  Centimeter 
lange  Glasröhre  angekittet,  damit  die  Flüssigkeitssäule 
einen  mehr  oder  weniger  starken  Druck  auf  die  in  den  Ca- 
pillarzwischenräumen  enthaltenen  Antheile  ausübe,  beson- 
ders wenn  durch  grofse  Annäherung  der  Platten  der  Ein- 
tritt der  Flüssigkeiten  erschwert  ist.  Dieses  System  ermög- 
licht eine^'gleiche  gegenseitige  Einwirkung  der  Flüssigkeiten. 
Endlich  wird  mitunter  zwischen  die  Platten  ein  Strei- 
fen Filtrirpapier  gelegt,  wodurch  die  Vertheilung  der  Flüs- 
sigkeit gleichmäfsiger  wird.  Die  Bestimmung  der  Weite  (3) 
der  Capillarzwischenräume  sowohl  der  gespaltenen  Röhren 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  77,  245,  766,  1066;  Instit  1868,  50,  131, 
177,  178;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXXIU,  31;  imAuflz.  Phü.  M«g.  XXXYI, 
437.  —  (2)  Jabresber.  f.  1867,  111.  —  (3)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1867,  113. 


Electrocliemisclie  Unteraucbitngen.  g3 

oder  Gefaise  als  auch  der  Glasplattenapparate  wurde  sehr  ",'^'^*^',^«2|' 
genau   ausgeftüirt  vermittels   eines   von  Edmond  Bec-      *•"* 
qaerel  zur  Ermittelung  des  Leitungsisriderstandes   der  in 
ihnen  enthaltenen  Flüssigkeiten  gegen  den  Durchgang  der 
Electricität  ersonnenen  Apparats ;   welcher   einen   Kheostat 
mit  flüssiger  Säule  zur  Messung   grofser  Widerstände  dar- 
stellt und  dessen  Construction  und  Anwendung  näher  be- 
schrieben wird.  Der  beobachtete  Leitungswiderstand  wurde 
verglichen  mit  demjenigen  derselben   Flüssigkeit   in  einer 
Capillarröhre  von  bekannter  Weite,  und  hieraus  wurden  die 
Dimensionen    der    Capillarzwischenräume   abgeleitet ,    was 
nach    diesem  Verfahren   bis   für   solche    von  nur   einigen 
Zehntausentel  eines  Millimeters  geschehen  kann.   Auf  diese 
Weise  wurde  erkannt^   dafs  wenn    die  Weite  der  Capillar- 
zwischenräume nur  einige  Hundertel   eines  Millimeters  be- 
trägt;  die  Beduction  der  meisten  Metalle  statthat ;  wenn  sie 
dagegen  nur   einige  Tausentel   beträgt;   Gold  und   Silber 
leicht^  die  anderen  Metalle  aber  sehr  langsam  reducirt  wer- 
den.   Die  in  den  beschriebenen  Plattenapparaten  sich  bil- 
denden  metallischen    Niederschläge    üben    einen    solchen 
Drack  aus,  dafs,  wenn  die   Bänder  nicht   reifseu;   Platten 
von  2"^  Dicke  zerbrochen  werden  können.    Hiemach  läfst 
sich  das  Zerspringen  oder  Bersten  von  Felsen  begreifen,  in 
welchen  sich  in  Folge  von  Infiltrationen  Capillarwirkungen 
ToUziehen.  —  Die  Metallreductionen  finden  auch  statt,  wenn 
die    beiden   Lösungen    durch   Salzwasser   oder   durch   mit 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  angesäuertes  Wasser  getrennt 
nnd,  was  nicht  ohne  Interesse   für   die  Physiologie  ist.  — 
Besondere  Versuche  liefsen  näher  erkennen,  dafs  durch  die 
besprochenen    Capillarwirkungen    Silber    oder    Gold   von 
Kopfer ,    Kupfer    von    Eisen    oder    von    einer    Chrom- 
iösang  u.  B.  w.  getrennt  werden  kann.  —  Wenn  man  einen 
Papierstreifen   mit   einer    sehr   concentrirten   Lösung  von 
saurem   schwefeis.   Eisen  tränkt,    welche    nur    Tausentel 
Kiffer  enthält  und  die  beiden  Platten  ohne  die  zugehöri- 
gen Stücke  in   eine  Lösung  von   Einfach-Schwefelnatrium 
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^jfj«*j^- taucht,  90  lagert  sich  nach  und  nach  schwarzes  Schwefel- 
eisen auf  dem  Papier  ab  und  auf  diesem  eine  äufserst 
dünne  Schicht  von  metallischem  Kupfer,  unter  vollständiger 
Ausscheidung  des  letzteren.  Das  Kupfer  wird  nicht  von 
dem  Papier  geliefert,  denn  die  Besultate  sind  dieselben, 
wenn  man  dieses  durch  Asbest  ersetzt.  Ebenso  konnte  man 
sämmtliches  Kupfer  aus  einer  Chromchlorürlösung  wie  aus 
Kobalt-  und  Nickellösungen  ausscheiden  ;  aus  letzteren 
konnten  Kobalt  und  Nickel  ebenfalls  metallisch  ausgeschie- 
den und  Nickel  von  Kobalt  getrennt  werden.  —  Durch 
Befeuchten  des  Papiers  mit  einer  Lösung  von  doppelt- 
kohlens.  Nati*on  und  Einsenken  der  Platten  in  eine  Lösung 
von  Chlorcalcium  erhielt  man  rhomboedrische  Kiystalle  von 
kohlens.  Kalk.  Auf  ähnliche  Weise  wurde  chroms.  Blei 
krystallisirt  erhalten ,  auch  basisch  -  chroms.  Eisen  und 
chroms.  Silber  wurden  dargestellt  (1).  Hierbei,  wie  über- 
haupt bei  der  Umsetzung  zweier  Lösungen  unter  Bildung 
einer  unlöslichen  Verbindung  findet  keine  Electricitätsent- 
wickelung  statt.  —  Weiter  wurden  Electrocapillarwirkungen 
hervorgebracht,  indem  der  Papierstreifen  ersetzt  wurde 
durch  Metallplatten,  die  mit  einer  befeuchteten  unlöslichen 
Metallverbindung  bedeckt  waren.  Wenn  man  feuchtes 
Zweifach-Schwefeleisen  auf  einer  reinen  Kupferplatte  zwi- 
schen die  zwei  Glasplatten  bringt  und  die  Bänder  verkittet^ 
um  Luftzutritt  zu  vermeiden,  so  wird  das  Schwefeleisen 
nach  und  nach  zersetzt,  metallisches  Eisen  lagert  sich  hier 
und  da  auf  der  Kupferplatte  ab,  während  »ich  Schwefel- 
kupfer bildet.  Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man 
npdt  einer  Zinkplatte  und  frisch  dargestelltem,  mit  destillir- 
tem  Wasser  befeuchtetem  Schwefelkupfer  in  einem  Zeit- 
raum von  mindestens  einem  Jahr  auf  der  Zinkplatte  das 
Hydrat  dieses   Metalls   in  sehr  feinen  Nadeln  und  Halb- 


(1)  VgL  über  frühere  Yemnche  BeGquereTs,  tmlösliche  Körper 
in  krystallisirtem  oder  krysUllinischem  Zustand  zn  erhalten,  Jahresbor. 
f.  1867,  114. 
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SchwefeDtapfer,  vorausgesetzt;  dafs  das  Wasser  nicht  ver- ^/^™J"jjJ]- 
dampft.  Mit  einer  Eisenplatte  und  grünem  kohlens.  Kupfer 
erhftit  mati  krystallisirtes  Eisensesqttioxyd;  vielleicht  sogar 
kohlens.  Eisen  und  metallisches  Kupfer.  —  Die  Electro- 
capillarwirkungen  können  die  Bildung  verschiedener  Pro- 
dttctO;  wie  8.  B.  der  Erdsilicate^  zufolge  langsamer  Einwir- 
kongen  veranlassen.  Läfst  man  auf  die  Oberfläche  einer 
swisdien  zwei  Glasplatten  befindlichen  Gypsplatte  langsam 
ebe  Lösung  von  kohlens.  Kali  fliefsen^  so  bilden  sich  nach 
ond  nach  auf  der  Oberfläche  des  Gypses  strahlige  Gruppen 
von  KrjBtallnadeln  mit  abgestumpften  Spitzen  von  den 
physikaliachen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Apo- 
phyllitS;  des  Doppelsilicats  von  Kali  und  Kalk.  —  Für  die 
Zersetzung  einer  Metalllösung  reicht  es  hin^  wenn  die  Tren- 
nung Yon  der  Lösung  des  Schwefelalkalimetalls  einfach  durch 
einen  Pfiropf  von  Filtrirpapier  bewerkstelligt  wird,  weil  ein 
solcher  eine  Menge  von  Oapillarräumen  in  sich  schliefst; 
welche  als  Leiter  dienen. 

Becquerel  theilt  femer  Versuche  mit;  welche  die 
Theorie  der,  Endosmose;  Ezosmose  und  Dialyse  in  sich 
begreifenden;  Electrocapillarwirkungen  anlangen;  und  leitet 
dieselben  durch  eine  kurze  Geschichte  der  drei  genannten 
Erscheinungen  ein.  Er  erinnert  daran;  dafs  die  eleotrischen 
Ströme  wie  physikalische  Kräfte  wirken  ftlr  die  Transpor- 
tirang von  festen  Körpern  und  von  Flüssigkeiten  von 
einem  Pol  zum  anderen  und  wie  chemische  Kräfte  für 
dttren  Zersetzung.  Becquerel  begann  damit;  den  eleo- 
trischen Zustand  einer  ziemlich  grofsen  Zahl  von  Lösungen 
bei  ihrer  Berührung  mit  Wasser  unter  blolser  Ueberein- 
indetschichtung  oder  unter  Trennung  durch  eine  poröse 
Bdieidewand  zu  untersuchen  mit  Hülfe  eines  Galvano- 
meters von  grofser  Empfindlichkeit  und  unter  Anwendung 
aller  Vorsichtsmafsregeln ;  um  die  zur  Ansammlung  der 
Electridtät  angewandten  Platinplatten  vollständig  zu  depo- 
krisiren.  Ohne  Mitwirkung  dieser  Platten  und  ohne 
Scheidewand   giebt   es   keinen   eleotrischen    Strom  ;    mit 
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^•^j;««;»»- Scheidewand  und   ohne  Platten  hat  man  Electrocapülar- 
*"*•      ströme,  vorauBgeaetzt,  dafs  die  feuchten  Wände  der  Poren 
die  festen  Leiter  ersetzen  hinsichtlich  der  Wiedervereini- 
gung der  zwei  entwickelten  Electricitäten.    In  diesem  Fall 
ist  die  der  positiven  Lösung  zugekehrte  Seite  der  Scheide- 
wand der  negative,  die  entgegengesetzte  der  positive  Pol. 
Becquerel  fafst  die  ßesultate  Seiner  bezüglichen  Unter- 
suchungen in  folgenden  Sätzen  zusammen  :  1)  Der  durch 
Berührung  zweier  verschiedenen,    durch  eine  Scheidewand 
mit  Capillarporen  getrennten   Lösungen  erzeugte   Electro- 
capillarstrom  veranlafst  Fortführung  in  zwei  entgegenge- 
setzten Richtungen,  auf  welche  Endosmose  und  ExoBmose 
zurückzuführen  sind.    Ueberwiegt  die  Fortführung  in   der 
Sichtung  des  electrischen  Stromes,  so  hat  man  EndosmoBCi 
im  entgegengesetzten  Fall  Exosmose.    Stehen   die   beiden 
Fortführungen  im  Gleichgewicht,  so  hat  man  weder  Endos- 
mose noch  Exosmose,  indem  das  Niveau  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten gleich  bleibt,  und   dennoch  findet  eine  Fortftüi- 
rung  gelöster  Substanzen  statt    Der  negative  Pol  ist  die 
der   positiven   Flüssigkeit  zugekehrte  Scheidewandsflächei 
die  entgegengesetzte,  die  negative  Flüssigkeit  berührende 
Seite  ist  der  positive  Pol.    2)  Wenn  die  beiden  auf  einan- 
der einwirkenden  Lösungen  einen  Niederschlag  hervorbrin- 
gen, hat  Endosmose  nach   den  vorstehenden  Grundsätzen 
statt.    Der  Niederschlag  setzt  sich  gewöhnlich  krjstallinisch 
auf  der  positiven   Seite   der  Scheidewand  ab.    3)  Bei  der 
Erscheinung    der   Dialyse   zwischen  zwei  Lösungen,  von 
welchen  die  eine  von  alkalischer  Beschaffenheit  Kieselsäure^ 
Thonerde  u.  s.  w.,   die  andere  ein  Metallsalz  enthält,  hat 
Endosmose  statt;   aber  die  durch  den    Strom  fortgeführte 
Eaeselsäure  oder  Thonerde  u.  s.  w.  durchdringt  die  Scheide- 
wand und  verbindet  sich  auf  der  negativen  Seite  mit  dem 
Metalloxyd  zu  krystallinischem  Doppel-Silicat  oder  -Alumi- 
nat  oder  zu  einfachem  Silicat  oder  Aluminat 

Becquerel  bespricht   femer   die   Scheidewände,   so- 
wohl die  organischen,  animaUschen  oder  vegetabilischen,  ala 
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andb  die  unorganischen^  kieaeligen  oder  thonigen.  Je  nach  ^"JSS!." 
den  IKmenBionen  der  Poren  des  Pergamentpapiers  oder  der  **°' 
Membranen  erhält  man  sehr  verschiedene  Wirkungen; 
Endosmose  kann  übergehen  in  Exosmose^  Filtration  und 
eine  einfache  Wirkung  der  Diffusion,  Ein  gleichförmiges 
Peigamentpapier  ist  aus  s.  g.  Berzelius'schem  Filtnr- 
papier  zu  bereiten.  Scheidewände  aus  thierischer  Kohle 
«dgen  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeiten.  —  Weiter 
wird  der  Einfluls  fiirbender  Materien  abgehandelt^  welche 
im  Allgemeinen  nicht  leicht  die  Scheidewände  durchbrechen. 

Für  die  Erklärung  der  untersuchten  Erscheinungen 
hat  man  nach  Becquerel  in  Betracht  zu  ziehen  :  1)  die 
Affinitäten;  2)  die  CapOIarität;  3)  den  Einflufs  der  Capillar- 
swischenräome  auf  die  Erzeugung  physikalisch  und  che- 
misch wirkender  ElectrocapillarströmO;  welche  hervorgehen 
aas  der  Einwirkung  der  sich  berührenden  Flüssigkeiten  auf 
einander  und  vielleicht  auf  die  Scheidewände,  ein  Einflufs, 
welchen  man  bis  jetzt  nicht  gekannt  hatte  und  der  häufig 
Oiydation,  Bednction  und  Ausscheidung  dieses  oder  jenes 
Elements  n.  s.  w.  bestimmt;  vielleicht  gründet  sich  hierauf 
die  Wirkung  der  Gewebe. 

Becquerel  (1)  giebt  im  Anschlufs  an  vorstehende ^^ox^JeiT" 
imd  frühere  (2)   Untersuchungen  Mittheilungen  über   dieten^suiMirn, 
electrocapillaren  Diffnsionserscheinuneen,  die   Bildunfi:  von  darehau^'o- 
DTitallisirten  Oxyden,  Oxjdhydraten,    Silicaten,   Alumina- ^^[j|^«»^"'- 
teo,  und  die  Diffusionswirkungen  zwischen  nicht  mischba- 
ren Flüssigkeiten.    Der  angewandte   Apparat   besteht  aus 
einem  dne  Metalllösung  enthaltenden  Gefäfse,  in   welches 
dss  mit  doppelt  gelegtem,  aus  schwedischem  Filtrirpapier 
bereiteten,    Pergament   verschlossene  Ende   einer  Bohre 
oder  einer  weithalsigen  Flasche  eintaucht,  welche  eine  alka- 
bche  Lösung  enthält.    Die  beiden  durch  Vermittelung  des 


(1)  Compt  rend.  LXYII,  1081;  Instit  1868,  386;  Zeitachr.  Chem. 
1869,  134.  —  (2)  Jahraber.  t  1867,  111. 
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**JJy«„^**  Pergamentpapiers  sich  berührenden  Flüssigkeiten  erzeugen 
UD%1uMt^',  einen  energischen  electrocapillaren  Strom^  vorausgesetzt» 
da^iTirect^ro.  dafs  die  electromotorische  Ejraft  der  beiden  Flüssigkeiten 
'^^fu.iouer'  sehr  Gfrofs  ist.    Bei  Versuchen  nut  concentrirten  Lösungen 

■obelnQDgen. 

von  Kaliumaluminat  und  Chromchlorid  erhält  man  auf  der 
die  alkalische  Lösung  berührenden  positiven  Oberfläche 
kleine  knollige  Absätze  oder  krjstallinische  Blätter  von 
Thonerdehydrat;  und  auf  der  negativen  Oberfläche  grüne 
durchscheinende  krystallinisch  aussehende  Blätter  von 
Chromoxjdhydrat.  Das  Thonerdehjdrat  scheint,  anter 
einem  Mikroskop  mit  einem  System  NichoTscher  Prismen 
betrachtet;  aus  prismatischen^  in  Pyramiden  auslaufenden 
Erystallen  von  doppelter  Brechung  zu  bestehen.  Es  ver- 
liert bei  beginnender  Eothgluth  sein  Wasser  und  die  Dop- 
pelbrechung unter  Beibehaltung  des  krystallinischen  Aus- 
sehens; hat  die  Zusammensetzung  AlsO^HO  und  wird  beim 
Behandeln  mit  siedender  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ent- 
wässert aber 'nicht  gelöst;  während  siedende  Kalilauge  es 
löst.  Es  ist  hart;  ritzt  aber  nicht  das  Glas.  Ersetzt  man 
das  Chromchlorid  durch  Salzsäure ;  die  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist;  so  bilden  sich  ziemlich  rasch 
auf  der  positiven  Oberfläche  durchscheinende  krystallinisch 
aussehende  Blätter  von  Al^Os  3 HO;  welche  dem  Diaspor 
entsprechen.  Bei  Anwendung  von  Kupfemitrat  statt  des 
Chromchlorids  erhält  man  in  kurzer  Zeit  analoge  Besultate, 
nur  enthalten  die  Erystalle  von  blauem  Kupferoxydhydrat 
häufig  solche  von  Kupfersilicat  Diese  Producte  bilden  sich 
besonders;  wenn  die  beiden  Lösungen  concentrirt  sind  und 
kein  Ueberschufs  von  Alkali  auf  der  einen  Seite  und  von  Säure 
auf  der  anderen  vorhanden  ist.  Will  man  bei  diesen  Ver- 
suchen langsamere  Wirkungen  haben;  so  mufs  man  mehr- 
fache Lagen  von  Pergamentpapier  anwenden.  Becquerel 
erklärt  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme;  dafs  in 
Folge  des  bei  der  Berührung  der  beiden  Lösungen  in  den 
Zwischenräumen  der  Scheidewand  entstehenden  electro- 
capillaren  Stromes  die  Lösungen  electrochemisch  zersetzt 
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werden ;  in  der  alkalischen  Lösung  wird  auf  der  mit  ihr  in  ^^oxjhn^ 
Ber&hnmg  stehenden  positiven  Oberfläche  die  Thonerde,  t^^Ji^Zt^n, 
welche  die  Bolle  einer  Säure  spielt,  abgeschieden,  während  daröhiüTc'rro- 


oiipilUr«  Dir- 


das  die  Bolle  einer  Base  spielende  Chromoxyd  auf  der  fu^ionMir- 
n^tiven  Oberfläche  sich  absetzt,  das  Chlor  aber  an  die 
pomtive  Oberfläche  wandert  und  sich  mit  dem  Kali  verbin- 
det Diese  Erscheinungen  unterscheiden  sich  von  den  von 
Fremy  beobachteten  Einwirkungen  zweier  Lösungen 
durch  eine  Scheidewand ,  wobei  die  gebildeten  Producte 
emer  langsamen  doppelten  Zersetzung  entstammten.  Bei 
Anwendung  von  Kaliumaluminat  und  Metallsalzlösungen  fin- 
det keine  Metallreduclion  statt,  weil  die  electromotorische 
Kraft  geringer  ist  als  diejenige,  welche  die  alkalischen 
Honosulfüre  in  Berührung  mit  sauren  Lösungen  geben. 
Lösungen  von  Zinkoxjd  und  Bleioxyd  in  Eali  und  Kupfer- 
nitrat  geben  ähnliche  Erscheinungen,  ebenso  eine  Lösung 
von  Äntimonchlorid  und  eine  andere  von  Kaliumaluminat; 
die  Oxyde  scheiden  jiich  krystallinisch  ab,  die  in  Kali  ge- 
lösten auf  der  positiven,  die  mit  Säure  verbundenen  auf 
der  negativen  Seite.  Bei  Anwendung  von  kieseis.  Kali 
statt  des  Aluminats  scheiden  sich  auf  der  positiven  Oberfläche 
sehr  durchnchtige,  Glas  ritzende ,  in  Kali  lösliche,  nicht 
doppelt  brechende  Blätter  von  Kieselsäurehydrat  ab,  über 
welche  nch  allmälig  undurchsichtige,  von  einer  gewissen 
Dicke  an  nicht  mehr  zusammenhängende,  sondern  gallert- 
artige Kieselsäure  ablagert.  Die  dünne  durchsichtige 
Schicht  nimmt  nach  und  nach  ein  opalisirendes  Aussehen 
an,  wird  aber  durch  Eintauchen  in  Wasser  wieder  durch- 
nefatig  und  hat  Aehnlichkeit  mit  Ebelmen's  Hydrophan. 
Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kupfemitrat  scheidet 
ndi  auf  der  negativen  Seite  eine  harte,  das  Glas  aber 
mdit  ritzende,  blaue  Kruste  ab,  aus  welcher  man  durch 
Zerreiben  und  Waschen  mit  viel  Wasser  Krystallbruch- 
sttleke  erhält,  die  in  Form,  Verhalten  und  Zusammensetzung 
mit  dem  Dioptas  Uebereinstimmung  zeigen.  Eine  Lösung 
von  freiem  Alkali  statt  eines  alkalischen  Sabses  giebt  auf  der 
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™^^"^*^^'°"  negativen  Seite  krystalliairtes   Kupferoxydhydrat.    Die  be- 
un^HificntTn,  spiochenen  Wirkungen  ändern  sich  je  nachdem  die  Scheide- 
diireh"eiw!ro- wand  mehr  oder  weniger   mit  AuBBcheidungen   überzogen 
tmionw  ist  und  hören  bei  genügender  Dicke  der  Kruste   endlich 
ganz  auf.  —  Führt  man  dieselben  Versuche  bei  einer  Tem- 
peratur von  50  bis  80^  aus,  so  ist  die  Form  der  Ausschei- 
dungen eine  etwas  andere.  Taucht  man  die  negative  Platte 
einer  Sftule  von  fllnf  Kupfervitriolelementen  in  die  Kalium- 
aluminatlösung  und  die  positive  in  die  Chromchloridlösung, 
so  bildet  sich  in  der  ersteren  überhaupt  kein  Niederschlag, 
während  in  der  letzteren  sich  nicht  nur  auf  der  positiven  Platte, 
sondern  auch  auf  der  Scheidewand   Chromoxydhydrat   ab- 
setzt.   Wechselt'man  die  Pole,  so  entsteht  in  der  Chrom- 
löBung  kein  Niederschlag,  während  sich  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  Thonerdehydrat  abscheidet. 

Becquerel  hat  noch  einen  merkwürdigen  Fall  von 
Endosmose  beobachtet,  welcher  bei  der  Berührung  von 
Kalium-Aluminat  oder  -Silicat  und  Schwefelkohlenstoff  mit 
und  ohne  Pergamentpapier  eintritt.  Ein  durch  doppelt  ge- 
legtes Pergamentpapier  geschlossenes  Ge&fs  mit  Schwefel- 
kohlenstoff wurde  in  die  Lösuug  von  Kaliumaluminat  ein- 
getaucht, so  dafs  das  Niveau  beider  Flüssigkeiten  gleich 
hoch  war.  Allmälig  drang  die  alkalische  Lösung  durch  die 
Scheidewand  und  bildete  durch  Einwirkung  auf  den 
Schwefelkohlenstoff  ein  auf  diesem  schwimmendes  Sulfo- 
carbonat,  während  die  Thonerde  sich  als  krystallisirtes 
Hydrat  mit  1  Aeq.  Wasser  auf  der  Scheidewand  und  an 
den  GefsLfswänden  absetzte.  Dieselben  Erscheinungen  tre- 
ten bei  Weglassung  der  Scheidewand  auf,  wenn  man  die 
sich  nicht  mischenden  Flüssigkeiten  einfach  auf  einander 
schichtet. 

Schliefslich  erklärt  Becquerel,  dafs  Er  niemals  einen 
electrischen  Ursprung  der  Affinität  behauptet  habe;  Elec- 
tricität  wie  Wärme  seien  "Wirkungen  der  Affinität  und  wür- 
den zu  Ursachen  chemischer  Vorgänge. 


Eleotrochemisohe  Unteranchiuigen. 


91 


Faalsow  (1)  bat  nach  einer  a.  a.  O.  näher  beschrie- ^yy^V 
benen  Methode   die   galvanißchen  Widerstände  untersucht  ^'^^^^JJ*'»" 
von  wässerigen  Lösungen  von  Schwefelsäure ;  Zink-  und 
Eapfervitriol,  schwefeis.  Magnesia  und  Salzsäure. 


ZasimmensetKimg  der 

LdSIIDg 

Biß04 

H,ß04  +  14H,0  . 
Hi804  +  13B^Ö  . 
H,8G«+499H«^  . 

&804  -f     88  H,0 

2118O4  4-  107  HtO 

6118^«  4-     45  HtO 
€08^4  4-  105  H«0 

1^04  +  34H«0 
MgSO«  +  107  HtO 

Ha  4-  15HtO  . 
HCl  4-  500  H,0 


Temperatur 

15« 
19 
22 
22 

28» 


28» 


Widerstand  im  Vergleich  mit 
Quecksilber 

96950 

141671  „.  . 

13310/ 

184778 

194400 

191000  Minimum 

354000 

202410 
339341 

199180 
324600 

18626 
86679 


Bezüglich  des  Widerstandes  von  Gemischen  ssweier 
Flüssigkeiten  überzeugte  sich  Paalzow  durch  besondere 
Versuche^  dafs  der  Widerstand  demjenigen  der  besser  lei- 
tenden nfther  liegt.  —  Ein  Zusammenhang  zwischen  Elec- 
tricitittB-  und  W&rmeleitnng  besteht  nicht;  wie  die  in  diesem 
Bericht  S.  56  gegebene  Zusammenstellung  weiterer  Ver- 
rachsergebnisse  von  Paalzow  zeigt. 

E.  Li  senke  (2)  stellt  Betrachtungen  über  Fara- 
day'B  electrolytiscbes  Gesetz  an^  deren  Inhalt  mit  früheren 
von  8al6t(3)  entwickelten  Anschauungen  zusammen&llt 

P.  A.  F av r e (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
WinneTorg&nge  bei  Zersetzungen  im  Kreise  der  gal- 
Tinischen  Säule  fortgesetzt  mit  dem  im  früheren  Bericht 


EleetrolTtl- 


■W*rni«Tor- 

glng«  bei  dar 

ElectrulTB«. 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1868,  486.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1868,  282.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1867,  117.  —  (4)  Compt  rend.  LXVI,  252  (Pogg. 
AML  CXXXV,  300),  470,  1281;  LXVH,  1012;  Phü.  Mag.  [4]  XXXV, 
199;  XXXym,  310.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  88. 
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gJIlwTdi d'r erwähnten  Apparat,  dessen  erstes  Calorimeter  die  electrische 
».rtroiyw.  ]^e^^  und  jßu  Rheostaten  enthält,  wenn  man  den  letzteren 
einschaltet,  um  den  Leitungswiderstand  der  Säule,  des  die 
Bussole  enthaltenden  Schliefsungsbogens  und  der  Volta- 
meter  yemachlässigen  zu  können,  und  dessen  zweites  Ca- 
lorimeter das  Voltameter  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz 
einschliefst.  Aufserdem  kann  man  beliebig  das  Voltameter 
auch  in  [eine  der  Muffeln  des  die  Säule  enthaltenden 
Calorimeters  bringen,  um  die  durch  die  Electrolyse  ent- 
standenen Wärmewirkungen  unter  beiden  Umständen  zu 
vergleichen.  Wir  können  hier  nicht  eingehen  auf  die 
Einzelergebnisse  der  noch  nicht  abgeschlossenen  um- 
fassenden Untersuchung,  die  mitunter  mit  dem  Einflufs 
von  Nebenumständen  sich  näher  befassen  mufs,  wie 
solche  z.  B.  durch  die  ursprüngliche  Beschaffenheit  der 
Elemente  und  ihre  eintretenden  Veränderungen  bedingt 
^sind;  sondern  müssen  uns  auf  kurze  Anführung  einiger 
Resultate  und  Gegenstände  der  Untersuchung  beschränken. 
Als  allgemeinste  Folgerung  stellt  Favre  den  Satz  auf  : 
Die  in  den  Volta'schen  Elementen  stattfindenden  Phänomene 
und  die  im  Schliefsungsbogen  (circuä  inierpolaire)  erzeug- 
ten Wirkungen  lassen  sich  durch  Berechnung  der  zerstörten 
lebendigen  Kräfte  und  durch  die  entwickelte  Bewegungs- 
arbeit  vollständig  erklären.  —  Bei  einer  in  das  Calorimeter 
gebrachten  Sme ersehen  Kette  bleibt  ein  bedeutender  Theil 
der  durch  die  chemische  Action  entwickelten  Wärme  ge- 
zwungen in  dem  Calorimeter  eingeschlossen  und  kann  nicht 
in  dem  Schliefsungsbogen  zur  Ausübung  einer  nützlichen 
Arbeit  verbraucht  werden.  Diese  durch  etwa  6000  Wärme- 
einheiten  ausgedrückte  Wärmemenge,  welche  in  der  Säule 
verschlossen  bleibt,  wird  erzeugt  durch  den  Uebergang  des 
Wasserstoffs  aus  dem  Entstehungszustand  in  den  gewöhn- 
lichen Zustand.  —  Die  Wärmemenge,  welche  man  fllr  die  Ar- 
beit der  Orientirung  der  Molecule  des  Electrolyten  reclamiren 
könnte,  ist  so  gering,  dafs  man  sie  vernachlässigen  kann.  — 
Die  Concentration  der  Flüssigkeiten,  die  Natur  derselben  und 
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der  gegenseitige  Abstand  der  in  sie  eingetauchten  Metall-  JJ.gT'ueVd« 
platten  üben  keinen  beträchtlichen  Einflufs  anf  die  Wärme-  «^""''"J'-- 
veräieilung  in  der  Kette  aus  und  ändern  daher  auch  nicht 
den  Widerstand  derselben  sehr  bedeutend  ab.  Die  Gröfse 
der  eingetauchten  Platten  scheint  einen  merklicheren  Ein- 
flufs SEU  haben.  —  Femer  hat  Favre  die  Erscheinungen 
bei  der  Eiectroljse  von  Jod-,  Brom-  und  Chlorwasserstoff 
Q&her  stndirt  und  die  Zahlenwerthe  ftU*  die  verschiedenen 
in  Betracht  kommenden  Wärmemengen^  Air  die  gelieferten 
Wasserstoffv^olume,  Air  die  Versuchsdauer  und  die  Ab- 
lenkung der  Tangentenbussole  in  Tabellen  zusammenge- 
stellt 

Baoult  (1)  findet,  dafs  der  Ueberschufs  derWärme^ 
welche  ein  Voltameter  in  dem  ganzen  Schliefsungskreis 
verbraucht,  über  diejenige,  welche  sich  bei  der  Wieder- 
vereinigung der  durch  den  Strom  getrennten  Bestandtheile 
entwickeln  wftrde,  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  so 
dalfl  in  Voltametem,  in  denen  sich  Wasserstoff  oder  Sauer- 
stoff entwickelt,  dieser  bei  100^  noch  übrige  Wärmeüber- 
schnlfl,  den  man  dem  Uebergang  des  Gaseslaus  dem  Ent- 
stehongazustand  in  den  gewöhnlichen  Zustand  zuschreiben 
dar^  200O  Wärmeeinheiten  nur  wenig  überschreiten  kann. 

E.  Warburg  (2)  hat  —  ausgehend  von  der  Beobach-  fJ'^'^'J^J 
tm^Geuther's  (3),  dafs  bei  der  Electrolyse  concentrirter  •"(;^*^'"- 
Schwefelsäure  sich  anfänglich  nur  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffentwickelong  zeige  und  erst  nach^einiger  Zeit  die  Schwe- 
felaosscheidung  beginne,  und  zwar  jenes  erste  Stadium  um 
so  länger  anhalte,  je  niedriger  die  Temperatur  sei  —  ge- 
fimden,  dafs  eine  verdüimte  Schwefelsäure,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  negativen  Electrode  nur 
Wasserstoff  giebty  sich  bei  hinreichend  erhöhter  Temperatur 
wie  conoenirirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


(1)  Compt  rend.  LXYI,   863;    LXYII,   960,    1006.  —    (2)   Pogg. 
Amt  CXXXV,  114.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1859,  83. 
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T  "mplratur  verhalte,  d.  h.  gar  keinen  WasseratoflF,  sondern  nur  Schwefel 
*"* troiy^.'**" aii  der  negativen  Electrode  ausscheide;  dafs  bei  gleicher 
Stromdichte  diese  mäfsig  gut  characterisirte  Temperatur 
ftlr  verschiedene  reine  und  blanke  Metalle  nahe  gleich  sei ; 
dafs  dagegen  diese  Temperatur  viel  niedriger  sei  flir  eine 
reine  Electrode  von  fein  vertheiltem  Platin  von  gleicher 
Gröfse,  wie  flir  die  übrigen  Electroden.  So  z.  B.  lieferte  bei 
Anwendung  einer  aus  300  Vol.  käuflicher  chemisch  reiner 
Schwefelsäure  und  200  Vol.  Wasser  bestehenden  Säure  von 
einem  zwischen  190®  und  220®  liegenden  Kochpunkt  ein 
frisch  platinirtes  Platinblech  als  negative  Electrode  bis  zu 
einer  Temperatur  von  80®  die  gleiche  Wasserstofimenge 
wie  ein  eingeschaltetes  Voltameter,  zwischen  80®  und  90® 
nahm  die  Gasmenge  ab^  es  schied  sich  Schwefel  aus  und 
das  Gas  roch  nach  Schwefelwasserstoff,  bei  90®  erhielt  man 
fast  nur ,^  Schwefel.  Eine  gleich  grofse  negative  Electrode 
von  blankem  Platinblech  gab  noch  bei  130®  die  gleiche 
Gasmenge  wie  das  Voltameter,  zwischen  130®  und  140®  eine 
kleinere  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Gaemenge  nebst 
Schwefel  und  bei  140®  nur  Schwefel.  Verdünntere  Säuren 
erfordern  eine  höhere  Temperatur  zur  Schwefel ausscheidung, 
bis  letztere  bei  einer  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Säure  bestehenden  Flüssigkeit  bei  einer  unter  gewöhnlichem 
Druck  erreichbaren  Temperatur  nicht  mehr  eintritt.  —  An- 
gesäuerte Metalllösungen,  wie  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelectroden,  Goldchloridlösung  zwischen  Goldelectro- 
deU;  Chlorbleilösung  zwischen  Bleielectroden,  zeigen  ganz 
entsprechend  Abnahme  derWasserstoffentwicl^elung  bei  Tem- 
peraturerhöhung und  beim  Schwammigwerden  der  nega- 
tiven Electroden. 
Jr^iertri^  ^'  ^'  l'eRoux(l)  hat  gefunden,  dafs  die  Oxyde  der 

«enbof«"'  Erdmetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  durch  den  elec- 


(1)   Compt.  rend.  LXVI,    1150;    im   Aubz.  Zeitschr.   Cbem.    1868, 
567. 
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triscken  Flammenbogen  zersetzt  werden  ^  und  erklärt  hier-  JJ'Vf^ri! 

chen  Viiiin» 
menbogcn. 


dorch  das    schon  von  Davy   beobachtete  alhnälige  Ver- "'*"'"'""" 


Bchwinden  von  Kalk;  Magnesia  und  ähnlichen  Oxyden  im 
Fkmmenbogen.  Hält  man  ein  Kalk-  oder  selbst  Kreide- 
8tiU)chen  durch  eine  leichte  Feder  in  beständiger  Berührung 
mit  den  beiden  Kohlenspitzen,  die  sich  geradezu  eingraben, 
80  bemerkt  man  yermittels  eines  schwarzen  Glases ,  dafs 
der  Bogen  durch  eine  Art  leuchtender  Wolke  ersetzt  ist 
und  dafs  sich  ein  zuweilen  sehr  reichlicher  weifslicher 
Bauch  entwickelt;  manchmal  unter  kleinen  Explosionen. 
Das  Spectroscop  zeigt  ein  unterbrochenes  Spectrum  mit 
lehr  glänzenden  Linien,  unter  denen  man  die  characteristi- 
chen  Caldumlinien  erkennt,  die  aber  durch  das  intensive 
Licht  viel  zahlreicher,  intensiver  imd  besser  begrenzt  er- 
scheinen. Strontian  verhält  sich  entsprechend  :  das  Licht 
firbt  sich  roth  und  das  Spectmm  zeigt  die  Strontiumlinien. 
Doch  ist  das  weifse  Licht  vorwiegend,  da  das  an  einzelnen 
Stellen  in  Freiheit  gesetzte  Metall  an  anderen  wieder  in 
Oxyd  übergeht,  welches  weifses  Licht  ausstrahlt.  L  e  B  o  ux 
läist  es  unentschieden,  ob  hier  eine  electrochemische  Zer- 
setzung^ oder  eine  Beduclion  durch  die  Kohle,  oder  endlich 
eme  durch  die  hohe  Temperatur  veranlafste  Dissociation, 
wie  beim  Erhitzen  des  Quecksilberoxyds,  stattfindet. 

Fi  neu  B  (1)  hat  eine  neue  electrische  Kette  construirt,  ^*''°^[]^*»"- 
ftr  welche  der  Electrolyt  Chlorsilber  ist  Li  einem  Beagir- 
^Isdien  von  7  bis  8  Zoll  Länge  und  V«  Zoll  Weite,  welches 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  einer  Chlomatriumldsung 
n  Vs  geftült  ist,  taucht  bis  zum  Boden  ein  fingerhutartiges 
kldnes  GreftfB  von  dünnem  chemisch  reinem  Silberblech,  das 
etwa  einen  Quadratzoll  Oberfläche  bietet  und  Chlorsilber 
enthält  Ein  durch  Glas  oder  Guttapercha  isolirter  Leitungs- 
draht ist  an  das  SübergeflÜs   gelöthet  und  ragt  durch  den 


(1)  Pbgg.  Ann.  CXXXV,  167;   BerL  Acad.  Ber.  1868,  847;  Dingl. 
pol  J.  CXC,  378;  (Prioritätsaosprache  :  Compt  rend.  LXYII,  1076). 
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"^k^eu"!*"* -^^^^  aus  dem  Gläschen  hervor.  Ein  Stückchen  reines 
amalgamirtes  Zink  von  beliebiger  Form  und  von  etwa  ein 
Quadratzoll  Oberfläche^  an  welchem  ein  durch  eine  Glas- 
röhre  sorgfältig  isolirter  kupferner  Leitungsdraht  angelöthet 
ist^  taucht  in  die  Erregungsfiüssigkeit  und  läfst  sich;  da  sein 
Leitungsdraht  in  dem  Kork  verschiebbar  ist^  leicht  und  be- 
liebig dem  Silber  nähern  oder  von  ihm  entfernen  und  auch 
bis  über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  die  Höhe  ziehen. 
Eine  beliebige  Anzahl  solcher  hintereinander  verbundenen 
Elemente  in  einem  passenden  Gestelle  von  Holz  bildet  die 
Batterie;  drei  bis  vier  reichen  zur  Wasserzersetzung  aus. 
Durch  die  Anwendung  des  Chlorsilbers  ist  die  Erzeugung 
starker  constanter  Ströme^  ohne  Zwischenzellen;  ohne  lästige 
Gasentwickelung  und  ohne  Stoflvergeudung  beim  Nichtge- 
brauch erreicht.  Paalzow  (1)  fand  die  electromotorische 
Ejraft  der  neuen  Säule  gleich  derjenigen  der  Daniel Fscben. 
—  Im  Wesentlichen  identisch  mit  der  Pincus'schen  ist 
eine  von  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  (2) 
beschriebene  V  o It  a'sche  Säule.  Es  ist  ebenfalls  das  electro- 
positive  Metall  Zink;  am  besten  in  amalgamirtem  Zustande, 
das  negative  Metall  Silber  und  der  Electrolyt  festes  Chlor- 
silber; das  Ganze  steht  in  einer  Lösung  von  Chlomatrium 
(25^  Kochsalz  auf  1^  destillirtes  Wasser)  oder  Chlorzink. 
Nur  kommt  das  Chlorsilber  in  Gestalt  eines  gegossenen 
Cjlinders  zur  Anwendung;  durch  welchen  der  Silberdraht 
als  Axe  hindurchgeht.  Es  muis  desshalb  wegen  der  ge- 
ringen Leitungsf&higkeit  des  Chlorsilbers  für  Electricität 
die  Kette  Vi  bis  Vs  Stunde  geschlossen  werden;  um  eine 
genügende  Beduction  der  Oberfläche  der  Cjlinder  zu  be- 
wirken;  dann    dauert  die  Wirkung  aU;   bis    alles  Silber- 


(1)   Vgl.  Pogg.  Ann.  CXXXV,    496.   —   (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  71, 
480;  Compt  rend.  LXYII,  794;  (Prioritätsansprüche  :  das.  1186);  Instit 

1868,  358 ;  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  276 ;  Zeitachr.  Chem. 

1869,  247;   Chem.  News   XYU,    81   (14.  Febr.   1868)    enthalten   eine 
kurze  Beschreibung  der  Constmction. 
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cUorid  zersetzt  ist.  Die  electromotorische  Kraft  dieser 
Chlorsilberbatterie  wurde  auch  von  Matthiessen  und 
Hockin  ebenfalls  ungefähr  gleich  derjenigen  einer  Da- 
nielTschen  gefanden  (1). 

A.  V.  Waltenhofen  (2)  macht  in  Folge  einer  Mit- ^^Ät*!" 
theilnng  von  Demance  (3)  darauf  aufmerksam^  dafs  er  **y"°**'* 
schon  vor  6  Jahren  (4)  das  Einbringen  von  Quecksilber 
in  die  Zinkzellen  empfohlen  habe.  Solle  die  Entwickelung 
der  Untersalpetersäure  möglichst  vermindert  werden,  so 
müssen  sämmiliche  Zinke^  so  lange  die  Batterie  in  Thätig- 
keit  ist;  in  einen  Vorrath  von  Quecksilber  eintauchen;  der 
den  Boden  der  Zelle  gröfstentheils  bedeckt. 

F.  Carrö  (5)  hat  den  inneren  Widerstand  der  Zink- ^^f„"j**Jf,*.' 
Xopferkette  unter  Beibehaltung  handlicher  Dimensionen 
yennmdert;  so  dafs  in  einer  gegebenen  Zeit  hinreichend 
Zink  aufgelöst  wird;  um  electrisches  Licht  zu  erzeugen. 
Die  Scheidewand  ist  aus  Pergamentpapier  oder  aus  auf 
230^  erhitztem  Eiweifspapier  mit  Gummilack  gefertigt  und 
ftüf  ein  nicht  leitendes  Näpfchen  geklebt;  welches  auf  einem 
Qnerkreuz  des  0;6™  hohen  Gefäfses  von  0,12°*  Durchmesser 
nihi  In  ihr  befindet  sich  ein  Gerippe  aus  HolzstäbcheU; 
snf  einem  hölzernen  Boden  und  oben  durch  einen  den 
iofseren  Leitungsdraht  aufnehmenden  Kupferring  vereinigt; 
vnd  femer  die  durch  feste  Krystalle  von  oben  her  bestän- 
dig gesättigt  erhaltene  Kupfervitriollösung.  Das  Holzge- 
rippe und  der  Kupferring  sind  mit  einem  Kupferfaden  um- 
flochten; der  sich  in  drei  Minuten  ersetzen  läfst;  wenn  er 
mit  ausgeschiedenem  Kupfer  überladen  ist  Aufsen  befindet 
ndi  das  Zink  und  eine  angesäuerte;  Vio  Volum  einer  con- 


■ch«  Kette. 


(1)  Nftch  der  Yorliegenden  Literatur  Bind  in  der  Anwendung  des 
CUonilben  ab  ElectrolTts  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  nn- 
iwäfeDuit  nm  mehrere  Monate  Pineas  zuvorgekommen.  A.  N.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  (3LXXXVIII,  282.  --  (8)  Jahresber.  f.  1867,  119.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  CLXIV,  427.  —  (6)  Compt  rend.  LXVI,  612. 


.  t  Ch—,  «•  w.  1.  fVr  1M8. 


Cf  r  o  ▼  e'sche 
Kette. 


93  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

^^^•{"^•I*' centrirten  Salmiaklöaung  enthaltende  ZinksulfaÜöBung,  von 
•eh.  Kette,  jgj.  '^ßgen  wachsender  Concentration  von  Zeit  bu  Zeit  ein 
Theil  durch  Wasser  ersetzt  wird. 

Boulay  (1)  ändert  die  D an ielTsche  Säule  dahin  ab, 
dafs  1)  das  Kupfersulfat  mit  seinem  Volum  Salpeter  ge- 
mischt ist;  wodurch  die  Bildung  des  gewöhnlich  an  dem 
Kupferpol  sich  absetzenden  Metallschwammes  verhütet  wird, 
und  dafs  2)  das  Seesalz  ^  welches  das  Zink  angreifen  soll, 
mit  30  Gewichtsproceuten  Schwefelblumen  gemischt  isl^ 
welche  die  Eeduction  des  Kupfersulfats  auf  dem  Zink  ver- 
hindern, 
verbe-erte  j  Q  p Q  gg 0 u  d or  f  f  (2)  beschrcibt  eine  verbesserte 
Gonstruction  der  6  r  o  v  e' sehen  Kette,  welche  die  durch  die 
nicht  recht  solide  Befestigung  der  Platinplatte  an  der  ku- 
pfernen Verbindungsklemme  mitgeflihrten  Uebelstände  ver- 
meidet. Der  Thoncylinder  ist  durch  einen  übergreifenden 
Deckel  aus  Serpentin  verschlossen.  Durch  ein  Loch  in  der 
Mitte  des  Deckels  geht  anschliefsend  ein  Platindraht,  der 
unten  breitgeschlagen;  aufgeschnitten  und  fest  mit  der  in 
ihn  eingeklemmten  Platinplatte  vernietet  ist,  während  er 
oben  mit  einem  Schraubengewinde  versehen  ist^  welches  in 
das  kupferne  Verbindungsstück  hineinragt  Zugleich  geht 
er  durch  eine  kleine^  an  der  Unterseite  des  Deckels  befind- 
liche Schraubenmutter  aus  dickem  Platinblech;  so  .dafs  durch 
gleichzeitiges  Anziehen  dieser  Mutter  und  des  Verbin- 
dungsstückes ein  ganz  fester  Verschlufs  des  Loches  be- 
wirkt wird;  ohne  dafs  irgend  ein  Kitt  nöthig  wäre.  Um  die 
Oberfläche  des  Platins  zu  vergröfsern  ist  dasselbe  aus  zwei 
C-förmig  gekrümmten;  an  ihren  convexen  Seiten  aneinander 
genieteten  Platten  zusammengesetzt.  Durch  die  Gestalt 
des  übergreifenden  Serpentindeckels  bekonmit  nicht  nur  die 
Platinplatte  eine  unverrückbare  Stellung  in  dem  Thoncjlin- 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  846.   —    (2)   Pogg.  Ann.  CXXXIV,   478; 
Berl.  Acad.  Ber.  1868,  347. 
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der,  BODdem  auch   dieser  wiederum    eine    solche   in   dem  ▼•^beMcrt« 
Zinkcylinder.  *^'"** 

6.  W.  Wigner  (1)  hat  zunächst  den  inneren  Lei- 
tungswiderstand  der  Grove'schen  Batterie  vermindert 
durch  möglichst  festes  Aufschrauben  der  dicker  gewählten 
Platinplatte  auf  die  glatt  gefeilte  obere  Fläche  des  Zinkes 
und  durch  näheres  Zusammenbringen  des  Zinkes  und  Pla- 
tins Behufs  Verringerung  der  Dicke  der  zwischen  ihnen 
befindlichen  Flüssigkeitsschicht^  so  dafs  das  Zink  öfter  in 
unmittelbare  Berührung  mit  der  weifsen  porösen  Zelle  von 
^eichförmig  enger  Textur  kam.  Ferner  wurde  das  Zink 
fortwährend  amalgamirt  erhalten  durch  Einbringen  einer 
kleinen  Menge  Quecksilber  (2)  auf  den  Boden  der  Zelle^ 
welches  zugleich  die  Verbindung  der  zwei  getrennten 
Stacke  Zink  vermittelte,  von  welchen  das  eine  gebogene 
das  Platin  trägt,  das  andere  flache  ohne  Störung  der  an- 
grenzenden Zellen  herausgenommen  werden  kann.  Die  Be- 
ständigkeit der  Batterie  wurde  erhöht  durch  gröfsere  Di- 
mensionen der  Aufsenzellen  und  durch  eine  stärkere 
Salpetersäure  von  1,64  spec.  Gew.  Die  benutzte  Schwefel- 
säure ist  verdünnt  in  dem  ungefähren  Verhältnifs  von  1  :  6. 
Eme  besondere  Hebervorrichtung  dient  zur  bequemeren 
Ffilfaug  der  Zellen. 

PincuB  (3)  ändert  die  Meidinger'schen  Elemente  ^J«;fjf;;« 
dahin  ab,  dafs  er  kreisrunde  horizontal  übereinander  lie-  •^•''•*^*'« 
gende  Metallplatten  statt  des  Cjlinders  anwendet.  In  das 
umgebende  Olasgef&fs  wird  die  Bittersalzlösung  eingefüllt 
und  in  einen  Cjlinder,  dessen  enger  unten  in  eine  ziemlich 
fmne  Oefinung  auslaufender  Hals  durch  Oeffnungen  in- 
mitten der  Zink-  und  Kupferplatte  hindurchgeht,  werden 
Eapfervitriolstücke  eingebracht,  wodurch  sich  der  Raum 
onter  der  Kupferplatte  bald  mit  Kupfersalz  sättigt  und  sich 


Kette. 


(1)  Pfafl.  Hag.  XXXV,  448.  —   (2)   Vgl.    diesen  Beriebt  S.  97.  — 
(»)  DingL  pol.  J.  CXC ,  876. 
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oberhalb  der  Kupferplatte  eine  scharfe  Scheidungslinie  mit 
der  oberen  farblosen  Flüssigkeit  bildet  Auch  läTst  sich  das 
GlasgefiLfs  für  das  Kupfersalz  ganz  entbehren,  indem  man 
durch  die  Oefihung  im  Zink  von  Zeit  zu  Zeit  Kupfer- 
vitriolkrystalle  auf  die  untere  Platte  wirft. 

J.  Ney  (1)  empfiehlt  als  billig  und  leicht  transpor- 
tabel  ein  Element  bestehend  1)  aus  einem  mit  einer  Sal- 
miaklösung;  oder  für  den  Transport  mit  salmiakdurchdräng- 
tem  Sand;  gerillten  Gef&fse ;  und  2)  aus  einer  porösen 
Zelle  mit  kohlens.  Kupferoxyd  in  Gestalt  des  billigen  Ma- 
lachitS;  in  welches  eine  Kupferplatte  eintaucht.  Bei  ge- 
schlossener Kette  wird  der  Salmiak  zerlegt,  die  Salzsäure 
geht  an  den  Zinkpol,  das  Ammoniak  an  das  Kupfer  und 
löst  das  kohlens.  Kupferoxyd,  das  dann  reducirt  wird. 
l  Savary  (2)  construirt  eine   v.oltaische   Säule   in   der 

Weise,  dafs  einerseits  gewöhnlidies  Zink  in  eine  gesättigte 
Seesalzlösung,    und    dafs    andererseits  ein  mehrmals   mit 
Kupferdraht  umwickeltes  Stück  Kokskohle  in  ein   poröses 
Geföfs  taucht,  welches  Salzwasser  und  zertheilten  Schwefel 
enthält.    Die  Intensität  soll  fast  so  grofs  wie  bei  der  Ku- 
pfervitriolsäule sein, 
.e^kiernertfr         ^'  Graiffc  (3)  scUofs,  dafs  die  gröblich  zerkleinerten 
"^^rft^hen*** ^^^^8;  welche  die  Kohle  in   der   Säule   von   Leclanch^ 
Ketten,    umgeben,  beträchtUch  die  Oberfläche  vermehren  und  theil- 
weise  sehr  nahe  dem  porösen  Gefäfse  bringen,  und  wandte 
dieselben  mit  gutem  Erfolge  auch  bei  anderen  Säulen  von 
grofsem  innerem  Widerstand  an,  wie   bei   der  Bleisidfat- 
Batterie  und  bei   derjenigen   mit  schwefeis.    Quecksilber- 
oxydul, 
^•■ajjj*-  Delaurier  (4)  empfiehlt  zur  Umwandlung  der  Sal- 

■iffkeit.    petersäure  in  Ammoniaksulfat  folgende  neue  Erregongs- 


(1)  Compt.  rend-LXVn,  727;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  376.  — (2)  Compi 
rend.  LXVI,  829.  —  (3)  Compt  rend.  LXVII,  459.  —  (4)  Compt  rend. 
LXVn,  529. 
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ffiN^eh  ftlr  electrische  Säulen  :  20  Gew.-Thl.  Eisenpro- 
toiiil&t  werden  unter  möglichstem  Luftabschlufs  in  36  ThI. 
Wasser  gelöst,  dann  nach  und  nach  unter  Umrühren  7  ThI. 
Sdtwefels&urehjdrat  und  hierauf  gleicherweise  1  Th.  Sal- 
petenioremonohjdrat  zugefügt.  Diese  Flüssigkeit  greift 
EittD,  Zink  und  andere  Metalle  an  ohne  Entwickelung  we- 
fe  von  Wasserstoff  noch  von  Stickoxyd. 

Fr.  Guthrie  (1)  hat   die  Abbildung  und  Beschrei.'';:nr\°nd 
Ixmg  emer  in  den  Schliefsungsbogen  einzuschaltenden  Vor- 
nddimg  gegeben,  welche  einem  gewissen  Theil  des  electri- 
ickai  Stromes  den  Durchgang  gestattet  und  zugleich  dessen 
Mo^  mifiit 

J.  Jamin  (2)  beschreibt  ein  Thermo-Bheometer;  wel- 
du»  ab  Kheostat,  Galvanometer  und  Messer  electromoto- 
ndier  Erifte  dient  und  allein  von  den  verschiedenen  In- 
liriuueulen  eben  so  wohl  fUr  Inductionsströme  wie  ftir 
gewohnfiche  Ströme  anwendbar  ist.  Dasselbe  stellt  ein 
Winerthennometer  dar,  dessen  aus  einer  langen  verticalen 
SAre  von  dünnem  Glas  bestehendes  GefUfs  oben  in  eine 
gvdieOte  fiöhre  ausläuft,  die  von  oben  nach  unten  zurück- 
pbttmint  ist  und  bis  in  einen  Becher  geht,  in  welchen 
MB  cur  Füllung  des  Instruments  Wasser  bringt.  Der 
Mre  TheQ  des  Gef&fses  steht  in  Verbindung  mit  einem 
QiwAlQberbeliälter  von  der  Einrichtung  desjenigen  des 
Fortin 'sehen  Barometers.  Man  kann  also  das  Quecksil- 
Iht  Grhdhen  und  erniedrigen  um  einen  an  einer  Scale  ab- 
nkwaden  Betrag,  wodurch  die  Wassermenge  des  Go- 
ttes vemiindert  oder  vermehrt  wird,  bei  deren  alleiniger 
I^irinining  man  das  äufserste  Ende  in  der  Röhre  fort- 
lUen  sieht  Die  Empfindlichkeit  des  Thermometers  än- 
^  ndi  mit  der  Höhe  des  Quecksilbers  nach  einem  ein- 
iiAeD,  dordi  Bechnung  oder  Beobachtung  abzuleitenden 


(1)  PUL  liag.  [4]  XXXV ,   may  1868 ;    N.  Aroh.  ph.  nat  XXXII, 
^i  -  (S)  Compt  rend.  LXVH,  85. 
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Thermo.    Gesctz.    Eiii  sohr  feiner  Platinfaden  ist  in  dem  Ge&fB  von 
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der   Spitze  bis   in   den  Quecksiloerbehälter  gespannt  und 
seine  im  Glas  eingeschmolzenen  Enden  stehen  mit  den  Po- 
len einer  Säule  in  Verbindung.    Derselbe  läfst  den  Strom 
ohne  Widerstand  durch  das  Quecksilber,   setzt  ihm   aber 
im  Wasser  einen  Widerstand  x  entgegen,    wodurch   eine 
nur  auf  das  Wasserthermometer  einwirkende  Wärmemenge 
entwickelt  wird,  da  sie  sich  wegen  der  geringen  Leitfähig- 
keit der  Flüssigkeit  nicht  von   oben   nach   unten   zu   dem 
Metall  fortpflanzen  kann.    Durch  Heben  und   Senken   des 
Quecksilbers   kann    nach  Belieben  die     Länge    und    so- 
mit der  Widerstand  x  des  Platinfadens   verändert  werden. 
Die   beim  Durchgang    eines   Stroms   entwickelte   Wärme 
kann  durch  das  Product  des  Wassergewichts  in  die  Tem- 
peratijrerhöhung  gemessen  werden.    Nach  dem  bekannton 
Zusammenhang    zwischen   Wärmeentwickelung,  Leitungs- 
widerstand und  Intensität  kann  das  Instrument  als  Galvano- 
meter dienen.    Endlich  läfst  sich  aus   zwei  Wärmebestim- 
mungen  bei  verschiedenem  Leitungswiderstand  die  electro- 
motorische  Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  ableiten. 
Das   Gesagte   erleidet  auch   Anwendung    auf   Inductiona- 
ströme,  da  die  Summe  der  beobachteten  Wärmeentwieke- 
lungen,   unabhängig   von   der   Eichtung   der   Ströme  und 
ihren  Unterbrechungen,  proportional  ist  dem  Quadrat  der 
in  Bewegung  gesetzten  Electricitätsmenge.  —  A.  Gai  ff e  (1) 
beschreibt  ebenfalls  ein  Thermorheometer,   das  ein  Queck- 
silberthermometer  darstellt,  an  dessen  langem  Gefilfs  von 
nur  2,5°^  innerem  Durchmesser   oben   und  unten  je   ein 
Platindraht  von  gleichem  Durchmesser  eingeschmolzen  ist 
vermittels  einer  besonderen  Glasart  von  gleicher  Wärme- 
ausdehnung wie  das  Platin. 


Magnctbmoi 


v^T/*?*'.  ^'  Wiedemann  (2)  hat  Seine  (3)   Untersuchungen 


Terblndun 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  846.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  177 ; 
Berl.  Acad.  Ber.  1868,  Juli;  Zeitschr.  Chem.  1869,  289;  N.  Arch.  ph. 
nat  XXXm,  232;  Phil.  Mag.  [4]  XZXVn,  814;  Compi  iwd.  LXVII, 
838.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  97. 
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über  den  HA^etismus  der  chemischen  Verbindungen  fort-  ^jJ^SJhUr"' 
gesetst     Bei   der   sehr   grofsen   Zahl   der  Einzelversnche  ^«'J^f»"- 
müssen  wir  nns  ^amit  begnügen,    die   von  Wiedemann 
ans  denselben  abgeleiteten  allgemeineren  Ergebnisse  aufzu- 
ftkhren  :  1)  Der  Atommagnetismns ,   d.   h.   der   durch   die 
magnetittrende  Kraft  Eins  erregte  temporäre  Magnetismus  ' 

ie  eines  Atoms  der  Verbindungen;  ist  Air  ähnlich  constituirte 
Saneretoff-  und  Haloldsalze  der  magnetischen  Metalle  an- 
nähernd gleich,  wie  diefs  früher  fbr  die  Salze  des  Eisens, 
Eobahs,  Nickels,  Mangans  und  Chroms,  und  neuerdings 
Air  die  Salze  des  Cers,  Didyms  und  Kupfers  sich  ergeben 
hat  2)  Nahezu  gleichen  Atommagnetismus  besitzen  auch 
die  Ozydhjdrate  der  betreffenden  magnetischen  Metalle. 
3)  Der  Atommagnetismns  der  magnetischen  Metalle  und 
der  dieselben  enthaltenden  Atomgruppen  bleibt  constant 
bom  Uebertritt  ans  einer  binären  Verbindung  in  eine  an- 
dere ähnlich  constitiiirte  bei  Zersetzung  durch  doppelte 
Wahlverwandtschaft,  so  dafs  der  Atommagnetismus  der  bi- 
nären Verbindungen  sich  in  diesem  Sinne  aus  dem  Atom- 
magnetismns ihrer  Bestandtheile  in  ihrem  jedesmaligen  Zn- 
Btnde  durch  einfache  Addition  ergiebt,  4)  In  den  Doppel- 
^anfiren  der  magnetischen  Metalle  ist  dabei  derMagnetismns 
des  mit  den  cyanhaltigen  Atomgruppen  (z.  B.  Cy-f-  VsMeCy 
und  Cy  -|-  HLe^fjj)  verbundenen  Metallatoms  derselbe, 
wie  in  den  einfachen  Salzen,  während  die  cyanhaltigen 
Atomgroppen,  obgleich  sie  ein  magnetisches  Metall  enthal- 
ten, einen  viel  geringeren  Magnetismus  oder  sogar  Dia- 
magnetismns  besitzen.  Der  Atommagnetismus  des  Kalium- 
eisen^^anids  steht  dabei  in  der  Mitte  zwischen  den  Atom- 
magnetismen  der  entsprechenden  Mangan-  und  Kobaltsalze, 
enteprechend  dem  Verhalten  der  Oxydulsalze  derselben  Me- 
talle. G-^en  die  Magnetismen  der  letzteren  sind  die 
Atommagnetismen  der  drei  Cyanide  um  gleich  viel  ver- 
Tingvl  5)  Das  magnetische  Verhalten  der  oxals.  Doppel- 
salze des  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds  beweist,  entgegen- 
gesetst  den  dav(«  abweichenden  Hypothesen,   dafs  diese 
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'^üemÜiül!"  3^^  auch  in  festem  ZuBtande  eine  ganz  ähnKche  Consti* 

v«.bindon.  .j.y^Qjj  haben,  wie  die  übrigen  Eisenoxydul-  und  Eisenozyd- 
salze.  6)  Dagegen  besitzt  das  coUoide*  Eisenoxyd  einen 
nur  etwa  0;21  mal  so  grofsen  AtommagnetismuB  wie  die 
Eisenoxjdsalze  und  das  Eisenoxydhydrat,  so  dafs  in  ihm 
also  die  magnetische  Atomgruppe  wesentlich  andere  Eigen* 
Schäften  zeigt.  7)  Während  das  magnetische  Verhalten 
der  ammoniakalisehen  Kupfer-  und  Nickely erbindangen, 
mit  Rücksicht  auf  den  Einflufs  der  Dichtigkeitsyeränderun- 
gen,  sich  als  nahezu  das  gleiche  ergiebt,  wie  das  der  übrigen 
Sauerstoff-  und  Haloidsalze,  also  in  beiden  Salzreihen  die 
magnetischen  Atomgruppen  wesentlich  dieselben  sind,  zei- 
gen die  sehr  schwachen  Magnetismen  der  Pnrpureo-  und 
Luteokobaltiakyerbindungen  ihre  yon  der  Constitution  der 
einfacheren  Salze  wesentlich  abweichenden  Atomgruppi- 
rungen.  8)  Bei  bedeutenden  Aenderungen  der  Dichtigkeit 
kann  sich  in  einzelnen  Fällen  der  Magnetismus  der  Ver- 
bindungen in  festem  Zustande  yon  dem  Magnetismus  der- 
selben Verbindungen  in  der  Lösung  wesentlich  unterschei- 
den, so  z.  B.  bei  dem  Eupferbromid,  Kobaltchlorür  u.  s.  f. 
9)  Die  Oxyde  der  magnetischen  Metalle  sii^d  yiel  schwä- 
cher magnetisch  als  ihre  Oxydhydrate  und  Salze;  doch  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festzustellen,  inwieweit  dieser 
Unterschied  auf  Aenderungen  der  Dichtigkeit  oder  Ver- 
schiedenheit der  Atomgruppirung  zurückzuführen  ist  10)  Die 
Schwefelyerbindungen  der  magnetischen  Metalle  sind  meist 
sehr  yiel  schwächer  magnetisch  als  die  ihnen  entsprechen- 
den Salze.  11)  Zwei  einfache  diamagnetische  Elemente 
(Brom  und  Kupfer)  können  eine  magnetische  Verbindung 
liefern,  während  umgekehrt  ein  magnetisches  Element  bei 
seiner  Verbindung  mit  einem  fast  indifferenten  oder 
schwach  diamagnetischen  Radical  (Schwefel,  Cyan  in  den 

pounn-ir««-  Doppelcyanüren)  seinen  Magnetismus  yerlieren  kann. 

•»"hw/flr         Sidot  (1)  hatte  gefunden  (2),   dafs  mehrere  Proben 
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d«t  EiMa«.  (1)  Compt.  rend.  LXVH,  175.  —  (2)  Vgl.  diesea  Bericht  bei  »EiBen« . 
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v<m  Pyrit,  welche  durch  Ueberleiten  eines  SchwefelwasBer-  tu^T-T'^« 
BtofiBtromes  über  magnetisches  Eisenoxyd  erhalten  waren;  «»dTinM 
magnetische  Polarität  zeigten,  und  zwar  der  Art,  dafs  die  T«rbindlnx 
Bichtong  der  Polaraxe  mit  der  magnetischen  Erdaxe  in 
Besiehung  stand.  Erhitzte  Er  nun  Colcothar  in  einem  Pla- 
tinschiffchen, das  sich  in  einer  parallel  zur  Declinations- 
nadel  in  einem  Ofen  ohne  Eisen  liegenden  unschmelzbaren 
Thonröfare  befand,  unter  Ueberleiten  eines  Luftstroms  eine 
Stande  lang  zur  hellen  Bothgluih,  so  erhielt  Er  ein  dich- 
tes metallgraues  Oxyd  (Fe804  ?) ,  dessen  dem  Nordpol  der 
£rde  zugekehrtes  Ende  einen  entgegengesetzten  Pol  be- 
ub.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einem  Platintiegel  vor, 
so  zeigt  der  obere  Theil  einen  dem  Erdsttdpol,  der  untere 
einen  dem  Erdnordpol  entgegengesetzten  Pol,  und  zwar 
Bchttnt  in  der  die  Form  des  Tiegels  besitzenden  Masse  die 
Magnetaxe  eine  der  Indinationsnadel  im  Moment  des  Er- 
kaltens  parallele  Richtung  zu  besitzen.  Man  darf  die  Tem- 
peratur nicht  bis  zur  Schmelzung  steigern,  denn  sonst 
eriiilt  man  nicht  mehr  polares,  sondern  nur  stark  magne- 
tisches Oxyd.  Erhitzt  man  in  einer  yertical  stehenden 
Thonröhre  gerolltes  Eisenblech  von  1™"  Dicke  in  einem 
raschen  Luftstrom  mehrere  Stunden  zur  hellen  Bothgluth, 
to  erh&It  man  stark  polarmagnetische  Eisenoxydröhren. 
Erhitzt  man  eine  solche,  aber  umgekehrte  Bohre  nur  eine 
Stande  lang,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  auch  die 
Pole  umgekehrt  Schliefslich  macht  S  i  d  o  t  auf  die  Bedeu- 
tung der  milgetheilten  Thatsachen  für  die  Betrachtung 
des  Polarmagnetismus  der  natürlichen  Mineralien  auf- 
Bierksam. 

C.  Graebe  und  C.  Liebermann  (1)  weisen   dar- ^»>"»«*;*«»* 

V'    /  der  FürbuBf 

auf  hm ,  dafs  in  geftrbten  organischen  Verbindungen  die  ooiÜMituuJii. 
Sauerstoff-  und  Stickstoffatome  in  einer  innigeren  Verbin- 
dong  unter  sich  enthalten  sind  als  in   den  farblosen.    So 


(1)  Bor.  d.  denfseh.  ehem.  Qm.  1868,  106. 
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A^rrMn^'^^^^^^  ^^  Ghinon  und   seine   zahlreichen  Substitutionfl- 

couumuon.  prodncte;  wie  anch  die  Chinone  des  Naphtalins  (Chlor- 
oxjnaphtalinsänre  u.  s.  w.)  und  die  des  Anthracens  (Farb- 
stoffe des  Krapps  u.  s.  w.)  ausnahmslos  durch  Keduetionft- 
mittel  in  farblose  Oxyrerbindungen  übergeftLhrt;  indem, 
wie  bei  der  Bildung  von  Hydrochinon  aus  Chinon^  die 
beiden  unter  sich  verbundenen  Sauerstoffatome  auseinander 
gerissen  und  die  freiwerdenden  Valenzen  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  werden.  In  derselben  Weise  wie  die  Sauer- 
stoffatome im  Chinon  verhalten  sich  zwei  Stickstoffatome 
in  verschiedenen  gefilrbten  Verbindungen  :  aus  dem  Tri- 
amidophenol  entsteht^  indem  nach  Wegnahme  i^weier Was- 
serstoffatome  sich  zwm  Stickstoffatome  unter  sich  verbinden, 
das  blau  gefärbte  Dümidoamidophenol  (1) ;  das  fiurblose 
Hjdrazobenzol  geht  durch  Wasserstoffrerlust  in  das  gelb- 
ro&e  Azobenzol  über ;  die  gleiche  Beziehung  besteht  zwi- 
schen Leukanilin-  und  Bosanilinsalzen,  wie  auch  zwischen 
Indigweifs  und  Indigblau. 

•rildl^obTr.        ^'  ^*^llö^  (2)  macht  Mittheilungen  ttber  Chromo- 
flrt«.'    "ttetrie  der  Oberflächenfarben  insbesondere  des  Golds,  des 
Grflngolds'AusAg  und  Bothgolds  AuCuj  durch  absorbirende 
Complementation  (3). 

nnikrbig«  XJm  einfarbiges  Licht  zu  erhalten  mngiebt  H.  Mor- 
ton (4)  die  zu  benutzenden  Brenner  unten  mit  einem 
Mantel  von  weiter  Oeffnung,  der  gegenüber  sieh  ein  durch 
Dampf  oder  comprimirte  Luft  in  Betrieb  gesetzter  Zer- 
stäuber (atomiser,  pulvmsatewr)  befindet  Dadurch  wird 
ein  Schaum  der  fiirbenden  Lösung  der  die  Brenner  spei- 
senden Luft  beigemischt  und  die  intensive  Färbung  der 
Flammen  leicht  und  sicher  erreicht.  Der  Uebergang 
von  einer  Flamme    zur  anderen   läfst  sich   einfach  durch 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  626.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CIV,  1.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  75;  f.  1865,  15,  688;  f.  1863,  663;  f.  1855, 
768;  f.  1868,  703.  —  (4)  Chem.  News  XVn,  281. 
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üebertragoog  der  Bohre  des  Stäubers  aus  einer  Lösung 
in  eine  andere  bewerksieUigen.  Wird  nicht  zerstreute»^ 
sondern  concentrirtes  einfarbiges  Licht  erfordert;  so  l&fst 
sich  wejugstens  gelbes  erhalten,  indem  man  in  dem  Gas- 
Ifikroskop  oder  Polariscop  einen  Stab  von  Natronglas  statt 
des  gewöhnlichen  Kalkcjlinders  so  einsetzt;  dafs  nur  die 
gelben  Strahlen  des  erhitzten  Glases  die  Linsen  erreichen. 
Hit  einem  Spectroscop  läfst  sich  auf  diese  Weise  die  Na- 
triumlinie filr  eine  Zuhörerschaft  von  500  Personen  sicht- 
bar auf  einen  Schirm  projiciren. 

A.  Forst  er  (1)  giebt  die  Besultate  von  nahezu  500  ^.«^.1^^. 
Versuchen;  welche  Derselbe  zur  Ermittelung  der  günstig- 
sten Verh&ltniflse  fbr  die  Darstellung  künstlicher  Leucht- 
steine angestellt  hat  Die  schönsten  Leuchtsteine  wurden 
stets  aus  Strontian-  und  Barytpräparaten  erhalten,  während 
die  bisher  mit  besonderer  Vorliebe  verwendeten  E^alkprä- 
parate  meist  ungenügende  Resultate  gaben.  Gerade  die 
Strontianyerbinduugen  liefern  Leuchtsteine  von  allen  Far- 
ben mit  alleiniger  Ausnahme  schön  rother;  diese  sowie 
auch  solche  von  goldgelber  Farbe  erhält  man  besser  aus 
Bary^räparaten.  Forst  er  beschreibt  näher  die  Darstel- 
lung Ton  Leuchtsteinen  aus  unterschwefligs.  StrontiaU;  Baryt 
oder  £alk ;  aus  schwefligs.  Strontian ;  Baryt  oder  Kalk ; 
ao8  schwefeis.  Strontian ;  Barjrt  oder  Kalk  vermittels  Be- 
doction  durch  Wasserstoff  oder  durch  Holzkohle;  aus 
kohlens.  oder  caustischem  Strontian ;  Baryt  oder  Kalk  mit 
Schwefel  und  aus  ozals.  Strontian  und  Schwefel.  Derselbe 
g^te  im  Platintiegel  erst  kurze  Zeit  sehr  gelindC;  steigerte 
dann  die  Flamme  zu  ihrer  gröfsten  Höhe  und  wandte 
schliefslich  noch  kurze  Zeit  das  Gebläse  an.  Die  fertigen 
Leocbtsteine  wurden  sorgsam  vor  der  Einwirkung  feuchte/ 
Luft  geachtltzt  in  ausgetrockneten  Bohren  von  möglichst 
wäfiiem  Glas  und  mittierer  Wanddicke  aufbewahrt;  welche 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  94,  228. 
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utläJJläfe.  ™göfö^  16"*"  lang  waren  und  eben  inneren  Durchmesaer 
von  10*^  hatten.  Förster  betrachtet  das  Magnesium- 
licht  nur  als  ein  recht  gutes  Ersatzmittel  für  Sonnenlicht^ 
da  man  im  Allgemeinen  erwarten  dlirfo;  dafs  jede  Licht- 
quelle, welche  kräftige  chemische  Wirkungen  ausübt,  auch 
gut  Phosphorescenz  erregend  wirkt,  kein  derartiges  künst- 
liches Licht  aber  so  äufserst  leicht  herzustellen  sei  wie 
Magnesiumlicht.  Nach  einem  angestellten  Versuche  dürfe 
es  scheinen;  dafs  ein  insolirter  Leuchtstein,  welcher 
im  Dunkeln  aufbewahrt  wird,  die  Fähigkeit  durch  Erwär- 
men leuchtend  zu  werden  nicht  in  ungeschwächtem  Grade 
beliebig  lange  behalte. 
wuSllStu  Tyndall   (1)    hat   Untersuchungen   begonnen   über 

de«  Liehii.  chemische  Beactionen  durch  Licht  und  bis  jetzt  am  um- 
fassendsten die  Erscheinungen  beschrieben,  welche  beim 
Durchgang  von  electrischem  und  Sonnenlicht  durch  die 
Dämpfe  Yon  Amjlnitrit  eintreten»  An  einem  Ende  einer 
2,8  Fufs  langen  Glasröhre  von  2,5  Zoll  innerem  Durch- 
messer wurde  eine  electrische  Lampe  angebracht,  so  dafs 
die  Axe  der  Glasröhre  und  diejenige  der  damit  pa- 
rallelen Strahlen  zusammenfielen.  Es  waren  femer  Vor- 
richtungen getroffen,  dafs  in  die  vermittels  einer  Luftpumpe 
entleerte  Köhre  der  Dampf  eingeftLhrt  wurde  durch  einen 
Strom  reiner  trockener  Luft,  welcher  die  betreffende  Flüs- 
sigkeit durchstrich  und  sich  mit  dem  Dampf  derselben  be- 
lud.  Füllt  man  die  Bohre  im  Dunkeln  oder  im  zerstreu- 
ten Tageslicht,  welches  für  sich  keine  Wirkung  erkennen 
läfst,  mit  einer  Mischung  des  Dampfes  von  Amylnitrit 
(Siedepunkt  91  ^  bis  96^)  mit  Luft,  so  zeigt  sich  beim 
Dnrchsenden  des  electrischen  Lichtes  vor  Verlauf  einer 
Secunde  eine  durch  kleine  flüssige  Eügelchen  gebildete 
Wolke,  welche  bei  fortdauernder  Einwirkung  des  Lichtes 


(1)  Chem.  News  XYm,   266;   Lond.  B.  Soc  Ftoa  XVn,  92;    N. 
Aroh.  pk  nat  XXJOII,  317. 


fileotroohemiflcbe  üntenuchiuisen.  109 

diditer  wird.  Die  Wirkung  ist  die  gleiche,  wenn  die  -^^'J^' 
DSmpfe  durch  trockenen  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  oder  **■  ^^*^' 
wenn  die  reinen  Flüssigkeitsdfimpfe  unvermischt  einge- 
bracht werden,  und  hat  mithin  ihren  Sitz  in  dem  Dampf 
selbst  Der  angewandte  Lichtstrahl  war  Yollkommen  kalt 
nnd  ging  vorher  durch  eine  Alaunlösung  und  eine  doppelt 
oonveze  Linse  der  Lampe;  doch  zeigte  ein  nicht  in  dieser 
Weise  gesiebter  Lichtstrahl  dieselben  Erscheinungen,  und 
es  schräien  also  die  dunkelen  Wärmestrahlen  flir  das  Ee- 
snltat  nicht  in's  Spiel  zu  kommen.  Lidem  Tyndall  die 
nfthere  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  den  Che- 
mikem  überläfst,  nimmt  Er  an,  dafs  das  Amylnitritmolecul 
durch  den  Anstofs  gewisser  Wellen  des  Lichtstrahls  zer- 
setzt wird  unter  Bildung  von  Stickoxyd  und  anderer  Pro- 
ducte,  unter  welchen  sich  wahrscheinlich  auch  das  wegen 
leber  geringeren  Flüchtigkeit  nicht  im  Dampfzustande  ver- 
bleibende  Amylnitrat  befindet.  Die  braunen  Dämpfe  der 
salpetrigen  Säure  wurden  mit  der  Wolke  sich  mischend 
beobachtet  Die  siebende  Wirkung  des  Dampfes  im  vor- 
deren TheQ  der  Röhre  vermindert  die  chemische  Einwir- 
kung auf  die  hinteren  Theile.  Ein  durch  eine  Flanconvex- 
Ense  durdi  die  Versuchsröhre  gesandter  schmaler  Kegel 
von  Sonnenlicht  wirkt  in  gleicher  Weise.  Geht  der  weifse 
Strahl,  welcher  die  besagten  Wirkungen  hervorbringt,  vor- 
her durch  ein  roihes  Glas,  so  wird  seine  Wirkung  bedeu- 
tend abgeschwächt,  ebenso  beim  Durchgang  durch  ver- 
scbiedene  Proben  von  gelbem  Glas.  Setzt  man  vor  der 
Bntfemung  des  rothen  oder  gelben  Glases  ein  blaues  ein 
und  zieht  dann  das  erstere  hinweg,  so  vermehrt  sich  der 
Kiederschlag  längs  des  blauen  Strahls.  Es  sind  daher  in 
diesem  Falle  die  Strahlen  von  gröfserer  Brechbarkeit  die 
chemiach  wirksameren.  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die- 
selben Farben  von  der  Flüssigkeit  wie  von  dem  Flüssig- 
kritsdampf  absorbirt  werden,  ergiebt  sich  dieses  Verhalten 
als  notfawencUg  aus  der  Farbe  des  flüsugen  Nitrits,  einem 
•diwadien  aber  deutlichen  Gelb,  welches  besagt,  dafs  die 
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wirk«^n  gölten  Strahlen  am  meisten  frei  durchgelassen  werden, 
d«  ueht«.  ^^j  femer  aus  dem  Umstand,  dafs  nur  der  absorbirte  Theil 
eines  Strahles  chemisch  wirkt  :  Blau,  die  Complementär- 
farbe  zu  Gelb,  wird  in  vorliegendem  Falle  absorbirt  und 
daher  die  kräftigere  Wirkung  der  blauen  Strahlen.  Eine 
Lösung  von  gelbem  Kaliumchromat,  deren  Farbe  sich  der- 
jenigen des  Amylnitrits  am  meisten  nähern  läfst,  hielt  noch 
in  höherem  Grade  die  chemischen  Strahlen  auf,  als  gelbes 
oder  rothes  Glas.  Von  allen  Substanzen  hält  aber  am 
besten  das  flüssige  Nitrit  selbst  die  Strahlen  zurtick,  welche 
auf  seinen  Dampf  wirken.  Eine  Schicht  von  ^/g  Zoll  Dicke, 
welche  kaum  die  Intensität  des  Lichtes  beeinflufste,  reichte 
aus  für  die  Absorption  der  ganzen  chemischen  Kraft  des 
conoentrirten  electrischen  Lichtes.  Tjndall  schliefst  aus 
dieser  identischen  Absorption  des  flüssigen  und  dampffbr- 
migen  Anjlnitrits  sowie  besonders  auch  aus  der  besproche- 
nen chemischen  Zersetzung,  dafs  nicht  das  Molecul  als 
Ganzes,  sondern  die  es  zusammensetzenden  Atome  das 
Licht  absorbiren,  die  lebendige  Kraft 'der  aufgehaltenen 
Wellen  aufnehmen.  Wird  die  Versuchsröhre  durch  sehr 
verdünnten  Amjlnitritdampf  gefüllt,  so  tritt  erst  nach  eini- 
gen Secunden  sichtbare  Wirkung  ein,  die  dann  langsam 
fortschreitet.  War  dabei  das  Licht  sehr  stark,  so  erscheint 
die  Wolke  milchig  blau ;  dagegen  ist  bei  mäfsiger  Stärke 
das  Blau  rein  und  tief.  Tjndall  vermuthet,  dafs  der 
Wasserdampf  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  bei  seiner  Con- 
densation  zu  flüssigen  Theilchen  von  unendlicher  EJeinheit 
ebenfalls  die  blaue  Färbung  bewirken  könne.  Auf  Alfyl^ 
Jodid  (Siedepunkt  lOP  C.)  wirkt  das  concentrirte  eleetri* 
sehe  Licht  ebenfalls  schnell  und  stark  ein  :  die  ganze 
Wolke  drehte  sich  rund  um  die  Aze  der  zersetzenden 
Strahlen  und  bei  passender  Beschaffenheit  des  Lichtes  kam 
die  Purpurfarbe  des  Jods  in  der  Versuchsröhre  sehr  stark 
zum  Vorschein.  Bei  hopropyljodid  be^nnt  die  Wolken« 
bildung  erst  nach  einigen  Minuten  und  wächst  dann  in 
Dichte  und   Schönheit  mit  andauernder  Einwirkung   des 
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lichtes.  Brom-^  Chlor^  und  Jodwasserstoff  wurden  eben- 
fiülfl  untersucht,  nachdem  ein  ihre  wässerigen  Lösungen 
durchstreichender  Luftstrom  sie  in  die  Versuchsröhre  ein- 
gebracht hatte.  Die  Bewegungen  und  Formen  der  entste- 
henden Wolken  beschreibt  Tyndali  näher,  hat  aber  bis 
jetot  die  näheren  Bedingungen  noch  nicht  bestimmt  und  so 
«och  die  trockenen  Säuren  noch  nicht  untersucht. 

H.  Vogel  (1)  hat  die  Einrichtung  und  Anwendung  cÄST«"* 
eines  sonächst  fiir  photographische  Zwecke  berechneten  ^'"^'^''^*' 
Photometers  zur  Bestimmung  der  chemischen  Lichtstärke 
beschrieben.  Dasselbe  besteht  aus  einer  halbdurchsichtigen 
Papierscale,  deren  Durchsichtigkeit  von  einem  Ende  nach 
dem  anderen  hin  gradweise  abnimmt,  und  aus  einem  licht- 
empfindlichen, wochenlang  haltbaren  Chromatpapier  (durch 
Eintauchen  you  photographischem  Bohpapier  in  eine  Lö- 
sung von  1  Thl.  Ealiumbichromat  in  30  Th.  Wasser  und 
nachfolgendes  Trocknen  hergestellt),  welches  unter  dieser 
Scale  in  ähnlicher  Weise  dem  Lichte  ausgesetzt  wird,  wie 
ein  Stück  Silberpapier  unter  einem  Negativ,  wodurch  die 
Biäimung  von  dem  dünnen  nach  dem  dicken  Ende  der 
Scale  um  so  rascher  fortschreitet,  je  stärker  das  Licht  ist. 
Um  diesen  Fortschritt  der  Lichtwirkung  zu  erkennen,  sind 
auf  der  Scale  schwarze  Zahlen  und  Zeichen  au%edruckt, 
wdche  das  Licht  nicht  durchlassen,  und  daher,  wenn  das 
Chronuttpapier  ringsum  affidrt  iat,  weifs  auf  brauuem  Grunde 
achtbar  werden. 

A.  Will  In  er  (2)  hat  bei  dem  grofsen  Interesse,  wel- ^JJ^IT»  bJT. 
dies  die  Frage  nach  dem  Zusammenhange  von  Brechungs-  ''^'''"^*^- 
ej^onenten  und  Dichte  (3),  oder  nach  der  Abhängigkeit 


(1)  Vogg.  Ann.  CXXXIV,  146;  ZeitBclir.  Cliem.  1868,  497;  Dingl. 
f»L  J.  CLXXXinil,  926;  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Ges.  1868,  62.  — 
(^  P<W-  Ann.  CXXXin,  1 ;  im  Aubk.  Ann.  ohim.  phys.  [4]  XIV,  49S. 
—  (8)  In  der  £m]eitmig  gxebt  Wüllner  eine  kurze  Uebersicht  fiber 
£e  in  dieser  Richtung  Torliegenden  Arbeiten  der  letzten  Jahre  und  ins- 
Imonämt  einige  kzitiBche  Bemerkungen  zu  den  Untenuchungen  ron 
Bchraaf. 
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«^wbLn'Br?.  ^^^  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  von  der 
?«ntSruD4  Körperdichte  hat,  eine  beträchtliche  Zahl  von  Messungen 
^  mitgetheiit,  welche  den  Beweis  liefern;  dafs  die  Aenderun- 
gen  der  Brechungsexponenten  den  Dichtigkeitsänderungen 
allerdings  sehr  nahe  proportional  sind,  dafs  die  Abweichun- 
gen indefs  doch  die  Beobachtungsfehler  überschreiten.  Das 
Gesetz  der  Proportionalität  dieser  Aenderungen  sei  ange- 
nähert richtig  wie  das  Mariott  ersehe,  könne  aber  wie 
dieses  nicht  angewandt  werden,  wo  es  sich  um  vollständige 
Genauigkeit  handelt.  Zur  Prüfung  der  fraglichen  Bezie- 
hung wandte  Wüllner  Flüssigkeiten  an,  da  bei  diesen 
die  Aenderung  der  Brechungsexponenten  bei  Aendemng 
der  Dichte  am  gröfsten  ist  und  da  diese  eine  zweifache 
Prüfung  gestatten,  einmal  indem  man  ihre  Temperatur  än- 
dert, und  dann  dadurch,  dafs  man  Mischungen  verschie- 
dener Flüssigkeiten  herstellt  und  die  Brechungsexponen- 
ten der  Gemische  mit  denen  der  Bestandtheile  vergleicht, 
wie  diefs  schon  Landolt  (1)  gethan  hat.  Die  Brechungs- 
exponenten wurden  mit  einem  vortrefflichen  Meyerstein'- 
schen  Spectrometer  gemessen  und  die  Methode  der  klein- 
sten Ablenkung  benutzt.  Als  Lichtquelle  diente  eine 
Geifsler'sche  Wasserstoffröhre,  deren  Spectrum  mit 
seinen  drei  hellen  Streifen  a,  /},  ^,  wie.  Plücker  sie  ge- 
nannt hat,  ein  unübertreffliches  Mittel  zu  optischen  Mes- 
sungen liefert  Um  die  Abhängigkeit  der  Brechungsexponen- 
ten von  der  Temperatur  darzustellen,  wurden  mit  Benutzung 
sämmtlicher  beobachteten  Werthe  —  die  wegen  ihrer  aU- 
zugrofsen,  19  Tabellen  füllenden  Anzahl  hier  nicht  auf- 
geführt werden  können  —  Interpolationsformeln  berech- 
net. Diese  Interpolationsformeln  geben  die  beobachteten 
Brechungsexponenten  mit  einer  solchen  Genauigkeit  wie- 
der, dafs  Wüllner  statt  der  beobachteten  die  berechneten 
Werthe  benutzt.     Aus   den  mitgetheilten  Zahlen  ergebt 


(1)  Vgl  Jahresber.  t  1864,  106. 
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Ueben  Br«- 
chniiKnezpo- 


DiehU. 


ücli  zunächst;  dafs  die  Brechungsexponenten  der  FIüs-.^ 
sigkeiten  ziemlich  rasch  mit  der  Temperatur  abnehmen,  und  „^«'„,«^«5 
zwar  innerhalb  der  angewandten  Temperaturgrenzen  der 
Temperaturzunahme  proportional.  Ferner  nehmen  die  Bre- 
cbungsexponenten  der  stärker  brechbaren  Strahlen  rascher 
ab  als  die  der  weniger  brechbaren.  Diese  Abnahme  der  Dis- 
persion ist  für  die  verschiedenen  Substanzen  eine  verschie- 
dene und  ist  im  Allgemeinen  um  so  stärker^  je  stärker  die 
Brechungsexponenten  selbst  abnehmen.  Diese  Sätze  erge- 
ben sich  schon  aus  den  früheren  Versuchen,  besonders  von 
Dale  und  Gladstone  und  von  Landolt.  Wenn  über- 
haupt eine  allgemeine  Beziehung  zwischen  Brechungsexpo- 
nenten und  Körperdichte  derart  besteht,  dafs  die  Aen- 
denugen  der  Brechungsexponenten  und  Körperdich- 
ten einander  proportional  sein  sollen,  so  kann  diese 
Beziehung  nur  bestehen  fiir  den  von  der  Wellenlänge 
unabhängigen  Theil  des  Brechungsexponenten ,  da  die 
Brechungsexponenten  selbst  sich  in  verschiedener  Weise 
ändern.  Wüllner  hat  deshalb  aus  den  beobachte- 
ten Werthen  n  den  von  der  Wellenlänge  unabhängigen 
Theil  A  berechnet  nach  der  C au chy 'sehen  Dispersions- 

B  C  . 

lormel  n  =  A  -j — z—   +  ---  und  von  dieser,  wo  es  aus- 

reichte,  nur  die  zwei  ersten  Glieder  genommen.  In  folgen- 
der Tabelle  sind  nun  die  Gleichungen  mitgetheilt,   welche 

den  Quotienten  'I  innerhalb  der  beobachteten  Tempe- 
ratargrenzen darstellen,  um  zu  prüfen,  ob  dieser  Quotient 
allgemein  constant  ist  oder  nicht.  Die  Beobachtungstem- 
perataren gehen  nur  f)ir  den  Schwefelkohlenstoff  unter  12^, 
Aiaüich  bis  auf  7^  herunter,  bewegen  sich  meistens  bis  ge- 
gen 30^  und  erreichen  nur  bei  conc.  Chlorzinklösung  40^. 
Da  die  Dichtigkeit  des  Wassers  auch  innerhalb  der  ange- 
wandten Temperaturgrenzen  sich  nicht  durch  eine  lineare 
Gleichung  darstellen  läfst,  so  ist  auch  der  Werth  des  Quo- 
tienten nicht  wie  für  die  nachstehenden  Körper  darstellbar. 

Jft2.nikwM&t  r.  ChMi.  ■.  ■.  w.  für  18«8.  3 
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Ewtall£i°B«"  ^^®  nicht  unbeträchtliche  Abnahme  desselben  zeigen   aber 
t3*Y}d  folgende  Werthe,  für  welche  die  Dichtigkeitennach  Kopp 
benutzt  wurden  : 


Wasser 


T    =  10» 

A— 1 


D 


15»  20»  30» 

==      0,325156      0,324848      0,324635      0,322456 


Sahstanzen 


Glycerin  «*)  .    . 
3,7       „        1  Wasser 

1  »        1        » 

0,5       n        1        « 

Glycerin  b  •*) 


4 

2 

0,998    « 

0,4997  „ 


1  Alkohol 

1 

1 

1         . 
Alkohol  . 


ff 

ff 


ff 
ff 


Conc  Chlorzinklösung 
8,997  „         1  Wasser 

1,996  „         1 

0,9998  y,         1 

Schwefelkohlenstoff     .    . 
3,955         „         1  Alkohol 
2,12836     »In 
1,03111     ,         1         „ 

Alkohol  .     . 


0,36978—0,0000301  T 
0,35187—0,0000290  T 
0,34224—0,0000283  T 
0,33651—0,0000275  T 

0,36325—0,0000310  T 
0,37955—0,0000337  T 
0,39041—0,0000168  T 
0,40425—0,0000223  T 
0,41640—0,0000165  T 
0,44396—0,0000082  T 

0,25126+0,0000028  T 
0,26579—0,0000003  T 
0,27670—0,0000079  T 
0,28881—0,0000144  T 

0,46496—0,0000424  T 
0,45809—0,0000149  T 
0,45461—0,0000049  T 
0,45127—0,0000121  T 
0,44405—0,0000147  T 


1,23454—0,000630  T 
1,18598—0,000557  T 
1,11600— 0,000444  T 
1,07549—0,000365  T 

1,25073—0,000635  T 
l,141ö5--0,000660  T 
1,07420—0,000725  T 
0,99748—0,000750  T 
0,93710—0,000805  T 
0,81281-0,000850  T 

1,96816— 0,001 153  T 
1,68519—0,000992  T 
1,52457—0,000882  T 
1,36623—0,000793  T 

1,29366—0,001506  T 
1,14918—0,001373  T 
1,08013— 0,001294  T 
0,99533-0,001178  T 
0,81328—0,000860  T 


*)  Dieses  Glyccrin  a  wn  nicht 'wasserfrei,  aber  vollkommen  wasserlclar.  >- 
**)  Glyoerin  b  benafs  einen  geringeren  Wassergebalt  als  das  Torhergehende,  war 
c&hflOsslg  nnd  schwach  gelblich  gefärbt. 

Diese  Zahlen  liefern  den  deutlichsten  Beweis,  dafs 
zwischen  den  Brecliungsexponenten  keine  der  bisher  mehr- 
fach angenommenen  einfachen  Beziehungen  besteht.  Die 
Brechungsexponenten  nehmen  im  Allgemeinen  mit  steigen- 
der Temperatur  rascher  ab  als  die  Dichtigkeiten,  es  kom- 
men aber  auch  Fälle  vor,  wo  die  Abnahmen  der  Bre- 
chungsexponenten und  Dichtigkeiten  einander  proportional 
sind,  und  solche,   wo  die  Brechungsexponenten  langsamer 

abnehmen  als  die  Dichtigkeiten.    Der  Quotient   -^  zeigt 

sich  entsprechend   den  Versuchen  von  Dale  und   Gl  ad- 


r 


Dichte. 
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Btone  (1),    von   Landolt  (2)    und   von  Kettler    sehrJ^^^^^X" 
annähernd^   in  manchen  Fällen  völlig   constant;   innerhalb  ^„«"«^"JJ' 
eines  Temperaturintervalls  von  etwa  30®  erstreckt  sich  die  Ver- 
änderlichkeit im  Allgemeinen  nicht  auf  die  dritte  Decimale. 

Dagegen  ist  das  Newton'sche  Brechungsvermögen — ^ 
anch  nicht  annähernd  constant  zu  setzen;  wie  sich  unmit- 
telbar daraus  ergiebt;  dafs  — ^—  =  (A  +  1) .  — g— • — I^a 

also  die  Aenderungen  der  Brechungsexponenten  und  Dich- 
ten einander  nicht  strenge  proportional  sind;  so  folgt  ei- 
gentlich schon ;  dafs  bei  den  Gemischen  von  Flüssigkeiten 
die  Beziehungen;  welche  maU;  gestützt  auf  die  Constanz 
emes  der  erwähnten  Verhältnisse;  zwischen  den  Brechungs- 
exponenten der  Bestandtheile  und  denen  des  Gemisches 
abgeleitet  hat;  nicht  gültig  sein  können;  dafs  also  für[Flüs- 
sigkeiten  weder  die  Gleichung 

A«-i    p_  a.'-"l    „    ,    V~i    „    . 

noch   auch   die   derselben  nachgebildete 

worin  A;  ai;  a«  die  constanten  Glieder  der  Dispersions- 
formel für  das  Gemische  und  die  Bestandtheile;  P;  pi;  p^ 
die  Gewichte;  D;  di,  dg  die  Dichtigkeiten  bedeuten;  strenge 
richtig  sein  kann.  Da  aber  die  Beziehung;  auf  welche 
letztere  Gleichung  gestützt  ist;  der  Wahrheit  sehr  nahe 
kommt;  so  hat  Wüllner  die  Werthe  von  A;  welche  sich 
ans  letzterer  Gleichung  flLr  die  in  obiger  Tabelle  verzeich- 
neten Gemische  ergeben;  mit  den  aus  der  Beobachtung 
Ach  ableitenden  noch  näher  verglichen.  Wüllner  kommt 

Bo  zu  dem  Kesultat;  dafs  auch  der  Quotient    — ^—    nicht 

▼ollsUindig  constant  ist;    weder  wenn  man  die  Dichtigkeit 


(1)  Jahnaber.  f.  1868,  98.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  102. 
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einer  Flüssigkeit  durch  Erwärmung ,  noch  auch  wenn  man 
Bie  durch  Mischung  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  ändert 
Nach  beiden  Vergleichungen  sind  aber  die  Abweichungen 
im  Allgemeinen  nur  so  gering,  dafs,  wenn  man  bei  Bre- 
chungsexponenten und  Dichten  nur  3  bis  4  Decimalen  in 
Betracht  zieht;  der  besagte  Quotient  als  constant  angesehen 
werden  kann,  weshalb  alle  die  Schlüsse,  welche  L  andolt(l) 
in  seinen  Untersuchungen  auf  die  Constanz  dieses  Quo- 
tienten aufgebaut  hat,  ihre  Gültigkeit  behaupten. 

Breehanr«-  A.  S  ch  r  a  u  f  (2)  hat  Gründe  für  (3)  das  Newton  'sehe 

TcrmBgen.  ^    '  ^    ' 

Brechungsvermögen  M  = ,  worin  n  (4)  den  Bre- 
chungsexponenten und  d  die  Dichte  bezeichnet,  aufgeiUhrt. 
Nachdem  Derselbe  bezüglich  der  Aenderung  dieses  Bre- 
chungsvermögens mit  der  Temperatur  u.  A.  auf  die  That- 
sache  hingewiesen  hat,  dafs  beim  Calcit  der  eine  Bre- 
chungsexponent mit  der  Temperaturerhöhung  abnimmt, 
während  der  andere  zunimmt,  der  Einflufa  der  Wärme  also 
durch  die  innere  axialverschiedene  Gruppirung  der  Atome 
wesentlich  bedingt  sei,  fuhrt  Er  als  Stütze  des  Newton*- 
schen  Brechungsvermögens  die  bei  Stoffen  analoger  Bil- 
dungsweise sich  zeigende  Proportionalität  der  New  toni- 
schen Refractionsäquivalente  (5)  und  der  specifischen 
Volumen  auf,  welche  in  nachfolgender  Tabelle,  in  der  die 
Kefractionsäquivalente  M  auf  die  Dichte  der  Luft  als  Ein- 
heit, die  specifischen  Volumen  auf  die  Dichte  des  Wassers 
als  Einheit  sich  beziehen,  in  die  Identität  der  Zahlen  über- 
geht (6)  : 


(1)  Jahregher.  f.  1864,  101.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXUI,  479.  — 
(3)  Vgl.  den  Torh  ergeh  enden  Artikel.  —  (4)  n  hat  die  Bedeutung  wie 
A  im  Torhergehenden  Artikel.  —  (5)  Refractionsäqoivalentprodact  axu 
dem  BrechungSTermögen  in  das  Atomgewicht.  —  (6)  Vgl.  Schranf  : 
Ueber  die  gesetzmäfsigen  Beziehungen  der  Atomvolumina  und  Refrac- 
tionsäquivalente,   Wien.  Acad.  Ber.  1866,  LIV  (zweite  Abth.),  344. 
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Propionsäure 

ValeriaiiBllare 

OeDAnthylsäiire 

M 

0,0866 
0,1333 
0,1810 

ßp.  Vol. 
86,4 
131,2 
173,6 

BrcchniiRi» 
TcrroOgan. 

Aldehyd 
ButtersftuTe 

0,0646 
0,1093 

66,0 
107,8 

Aceton 
Capronaftore 

0,0774 
0,1668 

77,3 
148,7 

Yalend 
Yaleriane.  Amyl 

0,1248 
0,2494 

120,3 
244,1 

EBsigs.  Aethyl 
Kohlens.  Aethyl 

0,1077 
0,1382 

107,5 
138,8 

Anhydr.  Essigs&ore  G^B^O-^ 

0,1101 

110,1 

Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Amylalkohol 

€H40 

0,0387 
0,0617 
0,1307 

40,8 

61,8 

128,8 

• 

Zur  ferneren  Begründung  der  Beibehaltung  des  New- 
tx)n'8chen  ßefractionsäquivalentes  vergleicht  S  ehr  auf  weit 
raaeinanderstehende  Modificationen  von  Grundstoffen  : 


n»— 1 


n— 1 


Kohlenstoff 


Schwefel 


Fhosphor 


Arsen 


{ 
{ 
{ 
{ 


^=      d 

'"-      d 

Diamant 

0,001820 

0,000629 

Anthradt 

0,001829 

0,000664 

dampff. 

0,000492 

0,000246 

fest 

0,002017 

0,000669 

dampff. 

0,000626 

0,000313 

fest 

0,002437 

0,000784 

dampffl 

0,000217 

0,000108 

fest 

0,000660 

0,000247 

Das  nach  Schrauf  für  alle  physikalischen  Eigen- 
achaften  der  Grundstoffe  allgemein  gültige  Gesetz  einfacher 
Multiplicatoren  zeigt  sich  nur  bei  den  N  ewton'schen  Bre- 
diimgsyermögen;  wie  auch  aus  folgender  Zusammenstellung 
hervorgeht  : 
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Brcobunga« 
TenaBgeo. 


M  = 


n«— 1 


M  = 


n«— 1 


O  =  0,000489  (1) 

Sg  =  0,000492  (1) 

8e  =  0,001589  (3) 

Sf  =  0,002016  (4) 

M  =  0,000846  (1) 

Zr  =  0,000854  (1) 

m  =  0,001640  (2) 

Tl  =  0,000324  (2) 

K  =  0,000483  (3) 

Na  =  0,000670  (4) 

Li  =  0,001646  (10) 


Asg  =s  0,000216 

N  =  0,000596 

P,  =  0,000602 

Aflf  «  0,000641 

ßn  =  0,000652 

Si  =  0,001247 

«Fi  =  0,002520 

Ba  =  0,000332 

JPb  =  0,000479 

€a  =:  0,000664 


1) 
3) 
3) 
3) 

1) 
2) 
4) 

2) 
3) 
4) 
8) 


Mg  ==  0,001290 

Im  Gegensatz  zu  dieser  Reihenfolge  von  M  zeigen  die 

Refractionsvermögen  I  ^-^— -J  (1)    keinen   solchen    gesetz- 

mäfsigen  Gang  der  Werthe,   wie   die   nachstehenden   von 
Haagen  gegebenen  Zahlen  beweisen  : 


m 


n— 1 
D 


m  =: 


n--l 
D 


Sauerstoff     0,1813 
Schwefel       0,4606 


Phosphor     0,4710 
Arsen  0,2510 


R«frftctlon»- 

Iqniralente 

der  Uetalle 

mod  denWM* 

■entoifB. 


J.  H.  Gl  ad  s  tone   (2)   hat  Versuche    ausgeführt  zur 

Bestimmung  des   Refractionsäquivalents  P  .  ^  ~     (3)  der 

Metalle  und  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  irgend  Ele- 
menten mehr  als  ein  bestimmtes  Refractionsäquivalent  zu- 
komme. Da  sich  die  Brechungsindices  der  Metalle  wegen 
der  Undurchsichtigkeit  derselben  nicht  unmittelbar  bestimmen 
lassen,  so  wurde  ein  Aequivalent  eines  Salzes  in  n  Aequi- 
valenten  Wasser  gelöst,  Brechungsindex  und  Dichte  der 
Lösung  bestimmt,  daraus  das  Refractionsäquivalent  berechnet 
und  von  diesem  das  n  fache  Refractionsäquivalent  des 
Wassers  flir  die  Linie  A  des  Sonnenspectrums  abgezählt; 
es  blieb  dann  das  Refractionsäquivalent  des  gelösten  Salzes. 

(1)    D    bezieht   sich    auf   die  Dichte    des  Wassers  als  Einheit  — 

(2)  PhU.  Mag.    [4]   XXXVI,    311;    Lond.  R.  Soc.  Proo.    XVI,    439.  — 

(3)  P  =  chemisches  Aequivalentgewicht,  fi  =  Brechungsindez ,  d  = 
Dichte. 
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Dafs  dieses  die  von  der  chemiBchen  Verbindung  auf  das  JjSi''^^"; 
Licht  ausgeübte  Wirkung  darstellt,   findet  seine  Stütze  in  ^;i  iirwiV 
folgenden  Erwägungen  :  1)  In   den   wenigen  Fällen,    in   '•"***'^ 
welchen  man,  wie  bei  Natriumchlorid  und  Zucker,  das  Be- 
fractionsäquivalent  sowohl  fUr  den   festen  als  für  den  ge- 
lösten Zustand  bestimmen  konnte,  wurde  es  als  das  nämliche 
gefunden.    2)  Lösungen    verschiedener    organischer  Sub- 
stanzen, wie  der  Ameisen-  und  der  Citronensäure,  ergeben 
das  theoretische  Aequivalent  dieser  Substanzen.    3)  Das  Be- 
fractionsäquivalent  eines   Salzes  scheint   dasselbe   zu   sein 
sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösung.    4)  Das 
Sefractionsäquivalent  eines  Salzes  in  Lösung  bleibt  unver- 
ändert  bei  Aenderung   der  Menge    des   Lösungswassers. 
5)  Die  für  die  gelösten  Salze   berechneten  Zahlen   zeigen 
solche  Beziehungen,  dafs  man  sie  als  abhängig  betrachten 
mofs    einerseits  von  dem  Metall  und  andererseits  von  der 
mit  diesem  verbundenen    Substanz.    Von  der  diefs  nach- 
weisenden  langen  Beihe    von    Versuchsergebnissen  führt 
Gladstone    vorläufig   nur  diejenigen  fUr    die  Salze   des 
Kaliums  und  Natriums  und  für  die  entsprechenden  Wasser- 
Btoff^erbindungen  auf  : 


O«108t« 

?trbladang«B 


Allgemeine 
Forael 


RefrftctionsXqoiyalente 


•  •  s 

«  k  o 


u  •  o 
»■- a 

13    y 


Chloride 
Bromide  .    . 
Jodide     .     . 
Cjaaide  .    . 
Salfoeyanide 
Nitrate     .    . 
Mei^>hotphato 
Hydrate  .    . 
Alkobolato  . 
Formiate 
iUxtate    .    . 
Tartrato  .    . 
CaiWnale    . 
MSaU    .    . 
Bicliromate 
Hypo^osphtte 


MCI 
MBr 
MJ 
MN€ 

M6Nf^ 

MNG, 

MPO, 

MHG 

MGAO 

MeHO, 

M0,H,O, 

Mf64H409 

M,GO, 

MfC7T74 

M,er40T 
MPHa^, 


18,44 
25,34 
36,33 
17,12 
33,40 
21,80 

12,82 

27,68 

19,93 

27,65 

57,60 

34,93 

30,55 

79,9 

26,94 


15,11 

14,44 

3,3 

21,70 

20,63 

3,6 

31,59 

31,17 

3,7 

18,66 

17,24 

3,1 

19,48 

18,68 

— 

9,21 

5,95 

3,6 

24,28 

20,89 

3,4 

16,03 

13,40 

3,9 

24,05 

21,20 

3,6 

50,39 

45,18 

8,6 

28,55 

— 

3,2 

26,20 

22,45 

2,2 

72,9 

— 

8,5 

20,93 

— 

8,0 

4,0 
4,7 
4,2 


4,6 

6,8 
6,8 
6,5 
6,5 
6,2 

4,1 
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lUfViicttonc- 

RqaivMlert« 

der  Uetall€ 

und  d«i  Wa«* 

«erat  off«. 


Da  die  RefractionBäquiyalente  der  Natriumverbindungen 
stets  um  eine  zwischen  3;0  und  3;9  schwankende  Zahl  ge- 
ringer sind   als   diejenigen  der  entsprechenden  Kaliumver- 
bindungen^    so  ist  der  Schlufs  gestattet;   dafs  der  electro- 
negative  Bestandtheil  dieselbe  Wirkung  auf  das  Licht  hat, 
mit   welchem  Metall  er   auch   vereinigt  ist^  und   dafs  das 
Befractionsäquivalent  des  Kaliums  dasjenige  des  Natriums 
um  ungefähr  3^4  übertrifft.    Zieht  man  von  dem  Befractions- 
äquivalent   der  Kaliumsalze   die  schon  bekannten  (1)  Re- 
fractionsäquivalente  der  übrigen  Bestandtheile  ab;  so  erhält 
man   im  Mittel   als  Refractionsäquivalent  des  Kaliums    die 
Zahl  8;0  und  mithin  als  dasjenige  des  Natriums  8^0  —  3,4  = 
4;6.    Während    dem  Wasserstoff   in    organischen  Verbin- 
dungen und  im  Wasser   das  Kefractionsäquivalent  1;3  zu* 
geschrieben  wird,  deutet  [die  letzte  Verticalreihe  für  Was- 
serstoff in  Mineralsäuren    auf  die  Zahl  3;7.  —  Unter  Zu- 
grundelegung des  Werths  8,0  ftlr  Kalium  und  nach  Unter- 
suchung von  2  oder  mehreren  Salzen  eines  jeden  Metalls 
wurden  folgende  Werthe  abgeleitet  : 


[Metall 

Chenlschea 
AeqaiFalent 

RefrftOtions- 
tquivftlent 

Speciflsehes 

Brechungs« 

▼«rmögen 

Kalium          .... 

39 

8,0 

0,205 

Natrium 

■ 

• 

23 

4,6 

0,200 

Lithium 

1 

i 

7 

3,9 

0,557 

Magnesium    . 

■ 

i 

12 

3,7 

0,308 

Bai-yum 

1 

a 

68,6 

7,8 

0,114 

Strontium 

43,8 

6,5 

0,148 

Calcium 

V 

20 

6,2 

0,260 

Zink      . 

R 

32,6 

4,8 

0,147 

Nickel  . 

■ 

29,5 

Ö.1 

0,173 

Kobalt 

• 

29,4 

5,2 

0,177 

Blei       . 

• 

» 

103,5 

12,1 

0,117 

QuecksUber 

• 

100 

9,8 

0,098 

Ammonium 

• 

18 

11,4 

0,638 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  100. 
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Gr.  Tschermak  (1)  hat  ftir  mehrere  Lmien  des  J;;^;J;„"f; 
durch  directes  Sonnenlicht  hervorgebrachten  Spectrums  ^"  ^y'^*""* 
die  Brechungsquotienten  eines  grofsen  und  klaren  Stücks 
Sjlvin  (Chlorkalium)  bestimmt^  welches  dem  von  Ihm  bei 
Kslasz  im  östlichen  Oalizien  im  Salztiion  aufgefundenen 
Lager  entstammte.  Folgende  Zusammenstellung  giebt  flLr 
die  übergeschriebenen  Spectrallinien  die  zugehörigen 
Brechungsquotienten  als  Mittel  zweier  Beobachtungsreihen  : 

B  C  D  £  £b  F  G 

1,48609     1,48727     1,49044     1,49463     1,49646     1,49846     1,50572 

Der  Brechnnggquotient  und  dieDisperBion  des  Sylvins 
sind  kleiner  als  die  entsprechenden^  von  Baden-Powell 
beobachteten,  Constanten  des  Steinsalzes: 

Sylyin  Steinsalz 

Hb    ^    1,48609  1,5403 

n,    =    1,50572  1,5622 

Van   derWillifi:en(2)  hat  in   einer  ausführlichen  ßwchu^g.- 

1  •         .  T  ,  indlc«!  und 

Abhandlung  über  die  Brechungsmdices  und  die  Dispersion  ^'^]^ 
von  Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  Versuche  «•Jj; 
mitgetheilt,  aus  welchen  sich  folgende  allgemeine  Beziehun- 
gen ergeben  :  Der  Brechungsindex  wächst  mit  dem  Schwe- 
felsfturegehalt  ^  wie  vorauszusehen  war^  da  die  Schwefel- 
säure das  Licht  stärker  bricht  als  Wasser,  und  ferner  wird 
das  Spectrum  mit  wachsendem  Schwefelsäuregehalt  breiter. 
Ftbr  die  Brechungsindices  und  für  die  Breite  des  Spectrums 
besteht  ein  Maximum;  welches  nicht  mit  dem  Maximum  des 
Schwefelsäuregehalts  zusammenflült  Dasselbe  liegt  für 
den  Brechungsindex  bei  einem  Gehalt  von  zwischen  81;41 
ond  85,98  pC.  Schwefelsäure;  so  dafs  es  wahrscheinlich 
mit  84;5  pC.  zusammenfällt  und  demnach  dem  krystal- 
SsationafiUiigen  zweiten   Schwefelsäurehjdrat  SO3  -f-  2  HO 


mit  yrmtßW 
Ischtor 
Bcliwefel- 
■Nure. 


(1)  Wien.  Aoad.   Ber.  LYIII   (sweite  Abth.),    144.   —  (2)   Aroh. 
in,  122. 
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Dliip«r«toB 
ruh    Ciaaea. 


entspräche.  Das  Maximum  der  Breite  des  Spectnims 
fällt  zwischen  dieselben  Grenzen,  nähert  sich  aber  wahr- 
scheinlich mehr  dem  Gehalt  von  81;41  pC. 

Croullebois  (1)  hat  die  Farbenzerstrenung  von 
Gasen  und  Dämpfen  nach  der  Interferenzmethode  auf  zwei 
verschiedene  Arten  ermittelt;  wobei  die  Interferenz&anzen 
vermittels  Billet' scher  (2)  Halblinsen  erzeugt  wurden. 
Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Versuchswerthe  : 


SnbBtanz 


BrechungsindiceB  n 


mittlerer 


für  die  Linie  0    fUr  die  Linie  E 


fQr  die  Linie  Q 


Lufl      .... 
Kohlensfture 
Sauerstoff     .     . 
Wasserstoff  .     . 
Stickstoff      .     . 
Chlor  .... 
Cyan    .... 
Schwefelwasserstoff 
Ammoniak    .     . 
Kohlenoxyd 
Aethylen       .    . 
Sumpfgas      .     . 

Schwefelkohlenstoff- 
dampf  .     .     *    • 


1,0002944 

1,000449 

1,0002719 

1,000138 

1,0003019 

1,000774 

1,000829 

1,000639 

1,000390 

1,000344 

1,000669 

1,000449 

1,001592 


1,0002575 

1,000395 

1,000255 

1,000129 

1,000258 

1,000699 

1,000804 

1,000599 

1,000374 

1,000301 

1,000652 

1,000412 

1,001489 


1,0003042 

1,000456 

1,000294 

1,000140 

1,000302 

1,000792 

1,000834 

1,000647 

1,000399 

1,000350 

1,000694 

1,000471 

1,001609 


1,0003157 

1,000496 

1,000300 

1,000153 

1,000321 

1,000840 

1,000895 

1,000691 

1,000444 

1,000891 

1,000702 

1,000502 

1,001796 


Dispersion  fär  Luft 

„    Kohlensäure 

n     Schwefel- 
kohlenstoff : 


II 
n 


ng  —  ne=  0,0000115,    n,  — n, 
ng—n,  =  0,000014,      Ug— n^ 


0,0000582 
0,000115 


n« — n«  =s  0,000186,      n« — n«  s=  0,000306 
u.  s.  w. 


DiiipcnloA 
der  I.aft. 


Montigny  (3)  hat  durch  Messungen  an  den  Luft- 
spectren  des  Sterns  Fomalhaut  von  mehr  als  86^  Zenith- 
distanz  die  Brechungsindices  des  rothen^  des  grün-blauen 
und  des  äufsersten  blauen  Strahls  bestimmt  fiir  den  Ueber- 
gang  aus  dem  leeren  Baum  in  die  Luft^  und  mit  Hülfe  der 


(1)  Comp!  rend.  LXVII,  692.—  (2)  Vgl  Jahreeber.  f.  1855»  115. — 
(8)  Instit  1868,  189. 
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Fonnel  von  Cauchy  (1),  deren  Constanten  er  ans  diesen  defrUn? 
Seinen  Beobachtungen  ableitete^  die  Brechungsindices  für 
den  orangen,  den  gelb-grünen  und  den  äufsersten  violetten 
Strahl  berechnet,  indem  Er  für  die  Wellenlängen  einerseits 
die  Messongen  von  Mascart,  andererseits  diejenigen  von 
Fraunhofer  zu  Grunde  legte  : 

Brechungsmdicea  der  atmospliarischen  Luft  für  die  hauptsäch" 

lichsten  Strahlen  : 


Linien  nnd  Stnüilen 


Linie  B  oder  roiher  Strahl  .  .  . 
s  C  ,  mittlerer  rother  Strahl 
»Da      oranger  Strahl 

Mittlerer  Stnhl 

LiiiieE  oder  gelbgrfiner  Strahl   . 
,    F     „     hlaner  Strahl      .     . 
9    O     n     indighlsoer  Strahl 
a    H     •    ftoIserBter  violetter  Strahl 


Abgeleitet 

eas  der 

BeobecbtuDg 


Bereebnet 

neeh  den  Wellenlängen - 

mesBongen 

TOD 

Meecart     Freanbofer 


1,00029242 


1,00029488 

1,00029580 
1,00029654 


1,00029344 
1,00029363 
1,00029416 

1,00029484 
1,00029544 


1,00029345 
1,00029366 
1,00029417 

1,00029485 
1,00029545 


1,000297461  1,00029751 


Hiemach  wäre  das  Dispersionsvermögen  der  Luft  0;013 
oder  halb  so  grofs  als  dasjenige  des  Steinsalzes.  —  Mon- 
tigny  erörtert  femer  den  Einflufs  des  Dispersionsver- 
mögens der  Luft  ftir  die  Berechnung  der  genauen  Stellung 
Terschieden  gefiirbter  Sterne. 


(1)  In  einftohster  Form  n  «a  «  -|-  -r^-,  worin  1  die  einem  gefKrbten 

BiraU  entsprechende  WellenUinge,  «  nnd  b  für  die  nAmliche  Substans 
CoQftinten  beEoichnen.  Im  Torliegenden  Fall  kommt  aber  die  dem 
leeren  Raome,    dem  freien  Aether,   entsprechende  WellenlAnge   JL  zur 

QehoBg.    Da  aber  — -  =  n,   eo  wftre  streng  genommen  die  Gleichnng 

dritten  Grade«  n'  —  an'  =  -^  für  die  Bechnnng  anzuwenden,    doch 

kam  man  sieh  zur  Vereinfachung  der  letzteren  darauf  beschiftnken,  die 
der  LoH  entsprechenden  WeUenlängen  1  auf  den  leeren  Raum  zu  redu- 
eiren  durch  Muitiplication  mit  demjenigen  Index  der  ersten  Verticalreihe« 
wekber  «ich  dism  genchten  Index  je  am  meisten  nähert 
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■peJ;rum^.St  I^äfßt  man,  nach  A.  Wüllner  (1),  durch  eine 
Fr*«unho.  Gt 6 if ß I c T 'schc  Spcctralröhre  der  gewöhnlichen  Form  mit 
'Yinie.*'  Hülfe  der  Ho Itz 'sehen  Maschine  in  rascher  Folge  die 
Entladungen  einer  Leydener  Flasche  von  etwa  ein  Qua- 
dratfufs  innerer  Belegung  bei  sehr  kleiner  Schlagweite 
hindurchgehen,  während  die  Köhre  vor  dem  Spalte  eines 
Spectrometers  sich  befindet,  so  sieht  man  zunächst  das 
Spectrum  des  in  der  Röhre  eingeschlossenen  Gases,  wie 
beim  Durchgang  eines  kräftigen  Inductionsstroms.  Ver- 
gröfsert  man  die  Schlagweite  nur  wenig,  so  tritt  zu  dem 
Spectrum  des  Gases  die  Natriumlinie,  wie  sie  sich  auch 
zeigt,  wenn  man  bei  Anwendung  des  Inductionsstroms 
den  vor  dem  Spalt  befindlichen  capIUaren  Theil  des 
Spectralrohrs  erhitzt.  Die  Natriumlinie  ist  bei  passend 
gewählter  Schlagweite  so  hell,  dafs  sie  die  Linien  des  Gas- 
spectrums,  etwa  des  Wasserstoffs,  wenn  man  eine  Wasser- 
stofiBpectralröhre  genommen,  an  Intensität  weit  übertrifil. 
Yergröfsert  man  die  Schlagweite  um  ein  Geringes,  so  treten 
noch  die  hellen  Linien  des  Calciumspectrums  hinzu  in 
gröfster  Schönheit  und  Schärfe.  Geht  man  dann  über  die 
Schlagweite,  die  dieses  Spectrum  geliefert  hat,  noch  hinaus, 
so  ändert  sich  die  ganze  Erscheinung.  Die  Lichtlinie  in 
derSpectralröhre  wird  von  blendender  Helligkeit,  so  dafs  sie 
selbst  bei  Tageslicht  betrachtet  ein  langandauerndes  Nach- 
bild im  Auge  liefert.  Im  Spectrometer  zeigt  diese  Lichtlinie 
ein  bedeutend  helles  continuirliches  Spectrum,  in  welchem 
jedoch  die  Stelle  der  Natriumlinie  vollständig  dunkel  er- 
scheint. Dafs  diese  eine  dunkle  Linie  gerade  so  entsteht, 
wie  nach  Kirchhoff  die  Fraunhofer'schen  des  Son- 
nenspectrums,  ergiebt  sich  deutlich  durch  eine  Betrachtung 
der  Röhre  nach  dem  Versuche  :  Die  Innenwand  des  ca- 
pillaren  Rohrs  zeigt  sich  nämlich  dann  durch  losgerissene 
Glassplitter  sehr  stark  corrodirt,  so  dafs  nach  öfterer  Wie- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  174;   im  Anas.  Chem.  New«  XDL,  40. 
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derholung  des  Versuchs  das  Glas  voUständig  matt  geworden  speetn>n,  mit 
18t    Diese     Glassplitter^    welche    jeder   Entladungsschlag  Fra..nho- 
losreifsty  kommen  durch  denselben  zu  lebhaftestem  Glühen     '"*•• 
und  das  Licht  dieser  glühenden   festen  Theile  liefert  das 
blendende    continuirliche    Spectrum.    Diese   festen   Theile 
glühen   nun  aber  in  einer  Atmosphäre  von  Natriumdampf 
und  dieser  hält  dasselbe  Licht;  welches  man  vor  dem  Los- 
reifsen   der   festen  Theile   beobachtete^  in  sich  zurück;  es 
bildet  sich  in  Folge  dessen  doi^  wo  dieses  Licht  im  Spectrum 
sein  müTste^    eine   dunkle  Stelle.    Die  ebenfalls  zu  erwar- 
tenden dunklen  Linien   des  Calciums   und    diejenigen  des 
Gases  konnten  nicht  wahrgenommen  werden. 

A.  Wüllner  (1)  hat  aufser  dem  aus  einzelnen  hellen b^,^,'^';^:' 
Linien  bestehenden  Spectrum  zweiter  Ordnung  des  Wasaer-  ■*"**'  °*""* 
«tojQ/i  von  Plücker  (2)  und  dem  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur angehörenden  continuirlichen  fSpectrum  erster  Ord- 
nung von  Plücker  und  Hittorf  (3)  noch  ein  drittes  be- 
obachtet von  einer  solchen  Reichhaltigkeit  und  Schönheit 
der  Schattirung;  dafs  es  schwer  zu  beschreiben  ist.  Es 
zeigte  sich  dasselbe  in  einer  ziemlichen  Anzahl  Geifsler'- 
scher  Wasserstoffspectralröhren  immer  dann^  wenn  sie  bei 
gut  wirkendem  Inductionsapparat  längere  Zeit  gebraucht 
waren  und  nun  durch  einen  schwächeren  Strom  erleuchtet 
wurden.  Die  Vermuthung,  dais  auch  dieses  Spectrum  einer 
niedrigeren  Temperatur  angehöre;  die  dadurch  entstände; 
dab  bei  längerem  Gebrauche;  etwa  durch  eine  theilweise 
Schmelzung  der  ElectrodeU;  der  Liductionsstrom  beim  Uober- 
tritt  in  das  Gas  einen  gröfseren  Widerstand  finde;  fand  ihre 
Bestätigung  u.  A.  dariu;  dafs  der  Strom  einer  Ho Itz 'sehen 
Maschine  ohne  aufgelegten  Condensator  in  den  erwähnten 
Wasserstoffi'öhren  besonders  im  Grün  deutlich  das  besagte 
eontinuirliche  Spectrum    zeigte;  während  bei  aufgelegtem 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  497 ;  im  AtiBz.  Zeitschr.  Chem.  1869,  238. 
—  (2)  Pogg.  Ans.  CYU,  606  a.  618.  —   (8)  Jahresber.  f.  1864,  111. 
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J^"^~*  Condensator,   wo  der  electrische  Funke  in  einzelnen  Ent- 
Mib«n  ö**«- jadungen  die  Röhre  durchsetzte,  das  schön  roth  gewordene 
Licht   der  Röhre   nur  die  charakteristischen  Linien  zeigte. 
Für   die  Zugehörigkeit  des   continuirlichen   Spectrums    zu 
einer  niederen  Temperatur  findet  Wülln  er  einen  ferneren 
Beweis  in  gemeinschaftlich  mit  Bettendorf  angestellten 
Versuchen,  bei  welchen  bei  derselben  Entladung  dem  Gas 
in  der  Röhre  eine  verschiedene  Dichtigkeit  gegeben  wurde. 
Die  Helligkeit   eines   bei   gröfserer  Dichte    sich  zeigenden 
continuirlichen  Spectrums  nahm  bei  allmäliger  Verdünnung 
in   von  Wülln  er  näher  geschildeter  Weise  ab,  während 
die  drei  WasserstofFlinien  immer  glänzender  wurden.  Ebenso 
wie  bei  gröfserer  Dichtigkeit   trat    auch  bei    sehr   starker 
Verdünnung   das   continuirliche  Spectrum   auf;   also  stets, 
wie  W  ü  1 1  n  e  r  nachweist,  unter  den  Bedingungen  filr  eine 
niedrigere  Temperatur.  —  Entsprechende  Versuche  ergaben 
ftir  den  Sauerstoff  ebenfalls  drei  unterschiedene  Spectra  mit 
dem  Inductionsstrome,  je  nachdem  das  Gas  in  der  Röhre 
mehr  oder  weniger  dicht  war.    Auch  für  ihn  wurde  das 
continuirliche  Spectrum  als  das  der  niedrigen,  das  aus  den 
Liniengruppen  bestehende  als  das  der  höchsten  Temperatur 
entsprechende   erkannt.  —  Der  Stickstoff  lieferte   nur   die 
beiden  bekannten  Spectren,  und  es  war  nicht  möglich,  ohne 
Anwendung  der  Leydener  Flasche  das  erste  Spectrum  in 
das  zweite  überzuführen. 
ButupeetTM.         Nach  Bcobachtungeu  von  A.  Kundt  (1)  zerfallen  die 
Spectren   der  Blitze  in  zwei  Gruppen  :  bei  Funken-   oder 
Zickzackblitzen,  deren  Licht  stets  mehr  oder  weniger  weifs 
ist,  sind  die  Spectren  gebildet  von  einzelnen  hellen  Linien ; 
bei  FlächenbUtzen,  deren  Licht  meist  roth,  zuweilen  violett 
oder  bläulich  ist,  bestehen  die  Spectren  aus  einer  gröfseren 
Zahl  ziemlich  gleichmäfsig  heller  und  regelmäfsig  liegender 
Bänder.    Einigemal  wurden    die    verschiedenen   Spectren 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  315;  K.  Arcb.  ph.  nat  XXXHI,  348. 
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bei  einem  und  demselben  Blitze  gesehen ;  nnd  bei  dem"'**">^ 
Gewitter  am  10.  August  auf  6  Linienspectren  11  Band- 
Bpectren  gezählt.  Die  Neutralisation  eines  electrischen 
Köipers  kann  auf  dreifache  Weise  geschehen  :  durch 
Funken-^  Glimm-  oder  Büschelentladung.  Während  der 
Funke  in  der  Luft  je  nach  der  Materie  der  Körper;  zwischen 
denen  er  überspringt;  mehr  oder  weniger  weifs  ist,  ist  die 
Farbe  des  Büschels  roth  oder  violett;  die  der  Glimment- 
ladung violett  oder  bläulich  (1).  Ein  Funke  zeigt  immer 
ein  aus  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum.  Dagegen 
stimmt  das  Spectmm  der  Büschel-  und  Glimmentladung 
nach  Schimkow  (2)  mit  dem;  besonders  im  Blau  und 
Violett  aus  gleichmäfsigen  Bändern  bestehenden  zweiten 
Spectrum  der  ersten  Ordnung  des  Stickstoffs  übereiu; 
welches  von  P 1  ti  c  k  e  r  imd  H  i  1 1  o  r  f  (3)  beschrieben  wurde. 
Genau  das  gleiche  Ansehen  wie  dieses  Spectrum  zeigt  ein 
Theil  der  Blitz-Bandspectren ;  während  ein  anderer  Theil 
mehr  dem  ersten  Spectrum  erster  Ordnung  des  Stick- 
stoffs (3)  ähnlich  war  und  auch  Bänder  im  Both  und  Grün 
deutlich  zeigte. 

Die  Blttzbeobachtungen  von  J.  Hefrschel  (4)  gaben 
ein  mehr  oder  weniger  helles  continuirlicheS;  von  zahlreichen 
hellen  Linien  durchkreuztes  Spectrum  von  beständig  sich 
änderndem  Ansehen  wegen  der  wechselnden  Leuchtkraft. 
Bei  grofser  Helle  des  Spectrums  ist  der  rothe  Theil  sehr 
auffallend;  wiewohl  im  Allgemeinen  das  Spectrum  bei 
D  +  0;34(E  =  D+ 1,38;  Kirchhoffsl20;7  =  D+ 0,55) 
Abgebrochen  erscheint;  wenn  auch  ein  matter  Fortsatz 
häufig  bei  hellen  Blitzen  sichtbar  wird  und  sehr  helle  ein 
glänzend  rothes,  von  einer  hellen  Linie  gekreuztes  Ende 
hervorbringen.  In  dem  leuchtenden  Spectrum  fand  Her- 
tchel  eine  schmale  scharf  bestimmte  Linie  bei  D  -f-  2;20 


0)  ^gl*  Dore,  Jahresber.  f.  Physik  von  Fr.  Z  am  min  er  f.  1^67, 
121.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  82.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864»  111.  — 
(4)  FhiL  Mag.  [4]  XXXVH,  142;  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XYU»  61. 
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(wahrBcbeinlicher  Beobachtangsfehler  ungefiihr  +.  0,02), 
welche  Er  fiLr  eine  StickBtofflinie  hält;  die  nächsthervor- 
ragende  Hegt  etwa  bei  D  +  3,58  (F  =  D  +  2,73,  Kirch- 
h  0  ff 's  232,5  =  D  +  3,50) ,  sie  ist  breiter,  weniger  lebhaft 
und  an  den  Händern  nicht  so  genau  bestimmt;  aufserdem 
finden  sich*  einige  andere  deutliche,  aber  mit  der  ersten 
nicht  vergleichbare  Linien. 
Kordiichi-  0.  Struve  (1)   hat  durch  Spectralbeobachtunfiten  des 

•poetrnm.  ^    '  *  " 

Nordlichts  gefunden,  dafs  dessen  Licht  monochromatisch 
ist,  indem  es  eine  einzige  gelbliche  Linie  liefert,  welche 
sehr  nahe  auf  der  Grenze  des  Gelben  und  Grünen,  aber 
doch  schon  mehr  in  letzterem  liegt. 
.p"r«rko'h-  ^*  I^i^l^gg  (2)  l^at  der  Wiener  Academie  eine  Ab- 
''«•ToiMl*"  handlung  vorgelegt,  in  welcher  die  Entwickelung  des  rothen 
Theils  des  Leuchtgasspectrums  und  diejenige  des  am  mei- 
sten abgelenkten  lavendelgrauen  Theiles  des  Elaylspectrums 
eingehend  beschrieben  nnd  die  Lage  der  hierin  sich  zeigen- 
den hellen  und  dunklen  Linien  durch  Messung  bestimmt 
wird.  Lielegg  gelangt  femer  durch  den  Vergleich  der 
Spectren  der  Kohlenwasserstoffe  und  des  Eohlenoxyds 
[Bessemerflamme  (3)],  zu  der  Ansicht,  dafs  Gase,  welche 
sich  bezüglich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nur 
quantitativ  von  einander  unterscheiden,  wie  diefs  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Fall  ist,  das  gleiche  Spectrum  ge- 
ben, und  die  sich  zeigenden  Unterschiede  eben  nur  von 
der  gröfseren  oder  geringeren  Entwickelung  des  Spectrums 
abhängen ;  dafs  aber  die  Spectren  jener  Gase  von  qualita- 
tiv verschiedener  chemischer  Zusammensetzung,  wie  des 
Cjans  und  des  Kohlenoxjds,  sowohl  unter  sich  als  auch  in 
Bezug  auf  das  Spectrum  der  Kohlenwasserstoffe  so  wesent- 
liche  Verschiedenheiten    darbieten,   dafs  ihre   Entstehung 


^  (1)  K.  Petersb.  Acad.Ball.  xm,  49.—  (3)  J.  pr.  Chem.  dll,  507; 
Wien.  Anz.  1868,  81;  Instit  1866,  820;  Wien.  Acad.  Ber.  LVII  (sweite 
Abth.),  693.  --  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  106. 
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keineswegs  einem  und  demselben  Körper^  nämlich  dem  glü- 
henden Kohlenstoffe  in  dampfförmigem  Zustande ;  zuzu- 
schreiben ist 

J.  H.  Freemann  (1)  hat  die  Reihenfolge  bestimmt;  ii^^J^l^^^^l 
welcher  bei  steigender  Temperatur  verschiedene  Spectral-  ^'^^  »»■'y««- 
Knien  des  Kaliums  und  solche  des  Baryums  erscheinen.  Da 
die  V^erbrennungstemperatur  vonKaliumchlorat  und  Schwefel 
viel  höher  ist  als  diejenige  von  Kaliumnitrat  und  Schwefel;  so 
wnrde  eine  stufenweise  Temperatursteigerung  erlangt;  indem 
emer  Mischung  von  Kaliumnitrat;  Schwefel  und  Kohle  nach  und 
nach  gröfsere  Mengen  von  Kaliumnitrat  abgebrochen  und 
durch  Kaliumchlorat  ersetzt  wurden,  für  die  Untersuchung 
der  Barjnmlinien  unter  Zusatz  von  Chlorbaryum.  Folgende 
Zusammenstellung;  in  welcher  die  Linien  nach  der  Bun  sen- 
Kirchh  off 'sehen  Scale  bezeichnet  sind;  giebt  die  Beihen- 
folge  des  Erscheinens  von  der  niederen  Temperatur  an  ge- 
rechnet : 

Kaliumspectrüm  :  Zuerst  die  Linien  bei  130;  430;  die 
dreifache  Linie  bei  1120  und  die  Linie  bei  3160;  die  drei- 
fache Linie  bei  1530;  die  dreifache  Linie  bei  1300;  die 
dreifache  Linie  bei  1760;  aber  die  Linie  in  dem  Blau  blieb 
unsichtbar;  selbst  als  sämmtliches  Kaliumnitrat  durch  Chlorat 
ersetzt  war. 

Baryumspeetntm  :  Zuerst  entsteht;  wenn  dem  Kalium- 
nitrat '/lo  Aeq.  Kaliumchlorat  beigemengt  ist;  die  scharfe 
Linie  bei  1330;  die  Linien  bei  1730  und  1620;  1780;  1670 
nnd  1530;  1840  und  830;  990;  910;  750;  1920. 

Reynolds    (2)    hat    das    Verhalten    verschiedener Abiorptiont. 

*__  ^    •'  speciren    Ton 

Farbstofflösungen  mit  einem  Spectroscop  geprüft;  welches  f5*„'*„'JJ*; 
ein  Schwefelkohlenstofiprisma  von  59^   brechender  Kante 
enthielt,  nämHch  von  Alizarin  und   Rufigallussäure,  Mur- 
exid   aus    ELamsäure    und    Purpurfarbstoff  aus    Amalin- 


(1)  Chcm.  News  XVin,    1.  —    (2)  J.  pr.  Chem.  CV,  368;   Chem. 
Kewi  XVin,  49. 


.lakNibarteVt  f.  Ok««.  «.  i.  w  fllr  ISes. 
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säure;  einer  Abkochung  von  CampeeheholZ;  einer  wässeri- 
gen Infusion  von  Brasilienholz;  eines  weingetstigen  Infuses 
von  Eothholz. 
""sp^irl'clT         J.  E.  Reynolds  (1)  hat  das   Spectroscop  flir  Prü- 
'"prAfiTn*"'  fti'^g  ^^^  Mineralien  in  der  Weise  abgeändert^  dafs  der  Be- 
obachter   auch    während    des    Hereinschauens    die    ganze 
Vorrichtung;  den  Spalt  und  die  Flamme  mit  der  zu  unter- 
suchenden Probe  übersieht.    Letztere   wird   gepulvert  und 
mit  reinem   Wasser  angerührt  untersucht;  dann  nach  Zu- 
satz eines  Tropfens   reiner    Salzsäure ,    und   zuletzt  nach 
mehrere  Minuten  langer  Einwirkung  eines  Tropfens   einer 
Mischung  von  Fluorwasserstoff-  und  Ghlorwasserstoffsäure. 
d^spctt?«?.         L.   Ditsch einer  (2)  hat  die   mathematisch-optische 
"''Jpt'iLchen'"  Begründung,  Beschreibung   und   Zeichnung    eines   Instru- 
unucbnng!  mouts  gcgebeu;  in  welches  auch  jedes  v.  KobelFsche  (3) 
Stauroscop  leicht  umgewandelt  werden  kann,  wenn  nur  die 
in  diesem  verwendete,  senkrecht  auf  die  optische  Axe   ge- 
schnittene Calcitplatte   durch   eine    parallel   der   optischen 
Axe    geschnittene    Quarz-    oder    auch   Calcitplatte    ersetzt 
wird;  und  man  dann  diesen  Apparat  vor  die  Spalte   eines 
beliebigen  Spectralapparats  bringt,  oder  auch  die  Beobach- 
tung  durch    ein   vorgesetztes   kleines    Prisma   mit   freiem 
Auge    ausführt.     Man    ist   mit    demselben    nicht    nur   im 
Stande,   durch  die  Beobachtung  der   Lage   und   Intensität 
dunkler    Interferenzstreifen    die    Lage    der  Hauptschwin- 
gungsrichtungen  zu   bestimmen,    sondern   es    ergiebt   sich 
auch   die    Lage    der    Hauptschwingungsrichtung    für    den 
schneller  wie  für  den  langsamer  durch    die   Erystallplatte 
gehenden  Strahl  unmittelbar.    Auch  läfst  sich  der  Apparat 
zur  Bestimmung  des   optischen    Characters  der   Krystallc 
benutzen.    Für  letzteren  Zweck  jedoch   kann  jeder   belie- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXVI,  129.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LVm 
(zweite  AUh.),  15;  in  kurz.  Aubz.  Wien.  Anz.  1868,  136.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1855,  139.   • 
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bige  Spectralapparat   dienen.     Man    hat    vor    die    Spalte  j^;;™/^"^,*. 
einen  Nicol  zu  stellen,   so    dafs   das   aus  ihm    austretende  ***J*pViIllhe'"' 
Licht  unter  45"  gegen  diese   Spalte   schwingt.    Vor  dem  unSJÜgl 
Ocnlare  des  Beobachtungsfemrohrs  bringt  man  einen  zwei- 
ten Nicol  oder  eine  Turmalinplatte   in  paralleler  oder   ge- 
kreuzter Stellung  gegen  die  ersten  an.  Die  Collimatorlinse 
bedeckt  man  vollständig  mit   einer  zur  optischen  Axe  pa- 
rallel geschnittenen  Quarzplatte^  so  dafs  ihre  optische  Axe 
parallel  der  Spalte  ist.    Es  erscheinen  dann  im   Spectram 
schöne  schwarze,   nahezu   gleichweit   von    einander   abste- 
hende Interferenzstreifen.    Bringt  man   aber  bei  unverän- 
derter  Stellung    der   beiden   Nicole   und   der  Quarzplatte 
cme  Erystallplatte,  etwa  eine  Gypsplatte,  vor  das  Objectiv 
des  Beobachtungsfernrolirs,    so   findet    sich    nicht   nur    die 
Lage  sondern  auch  die  Intensität    der   nun    im    Spcctium 
anAretenden    Streifen    gegen  jene,   welche    die    Glasplatte 
allein  gegeben,  wesentlich  verändert.     Im  Allgemeinen  tre- 
ten die   Interferenzstreifen   an    den  verschiedenen   Stellen 
des  Spectrums  mit  verschiedener  Schärfe  auf.  An  manchen 
derselben  sind  sie  vollkommen  schwarz,  an  anderen  wieder 
nur  sehr  schwach.    Nur   bei   drei   bestimmten  Lagen   der 
KrjstaUpIatten  treten  sie  an  allen  Stellen   des  Spectrums 
mit  gleicher  Schärfe  auf.     Wenn  die  Schwingungsrichtung 
der  sich  langsamer  durch  die  Erystallplatte  fortpflanzenden 
Strahlen  parallel  ist  der  optischen  Axe    der  fixen  Quarz- 
platte,    erscheinen    die    Interferenzstreifen   wieder   nahezu 
gleichweit  abstehend,  vollkommen  schwarz,    aber  viel  zahl- 
reicher  als  bei  allein  angewendeter  Quarzplatte.   Wenn  die 
Haaptschwingungsrichtungen    der  Krystallplatte   mit  jenen 
der  Qoarzplatte  einen  Winkel  von  45^  bilden,    so  hat  die 
Kiystallplatte  auf  die  Erscheinung  keinen  Einflufs.    Wenn 
»her  endlich  nach  abermaligem  Drehen  um  45^  die  Schwin- 
gQDgsrichtung  des  sich  schneller   durch    die   Krystallplatte 
bewegenden    Strahls   parallel   zu    der   optischen   Axe   der 
Qoarzplatte  sich  gestellt  hat,  erscheinen  wieder   die  Inter- 
ferenzstreifen in  gleichen  Abständen,  aber  viel  weiter  von 

9* 
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ABwnduiflr  einander  entfernt  als  in  den  beiden   früheren  Fällen.    Mit 

OM    Sptetral- 

rSJItart«?' Hülfe  dieser  Thatsache  ist  man  sehr  leicht  im  Stande,  die 
tme'birnV.  Bestimmung  sowohl  der  Lage  der  optischen  Hauptschnitte 
als  auch  des  optischen  Characters  einer  Substanz  vorzu- 
nehmen. Bei  der  letztbeschriebenen  Vorrichtung  kann 
man  die  zu  untersuchende  Kiystallplatte  der  Bequemlich- 
keit wegen  mit  der  Hand  vor  der  Objectivlinse  des  Fem- 
rohrs drehen  und  so  in  die  nöthigen  Lagen  bringen.  Die- 
ser Apparat  ist  selbstverständlich  auch  anwendbar,  um  ^e 
Dispersion  der  optischen  Hauptschnitte  fiir  die  verschiede- 
nen Farben  des  Spectrums  zu  ermitteln.  Man  mufs  in 
einem  solchen  Falle  die  zu  untersuchende  Platte  um  ver- 
schiedene Winkel  drehen ,  um  die  Interferenzstreifen  an 
den  verschiedenen  Stellen  des  Spectrums  vollkommen 
scharf  zu  erhalten.  Ist  die  drehbare  Krystallplatte  sehr 
dünu;  so  gelingt  es  beim  Drehen  derselben  um  90^  zwei- 
mal eine  den  durch  Erystallplatten  hervorgerufenen  Tal- 
bo tischen  Streifen  ganz  ähnliche  Erscheinung  hervorzu- 
rufen. Es  treten  auch  hier  die  Interferenzstreifen  an 
manchen  Stellen  vollkommen  schwarz  auf,  während  sie  an 
dazwischen  liegenden  ziemlich  breiten  Stellen  ganzlich 
mangeln.  Die  Theorie  hat  ergeben,  dafs  diefs  eintritt,  so 
oft  eine  der  beiden  Hauptschwingungsrichtungen  der  Kry- 
stallplatte mit  der  optischen  Axe  der  Quarzplatte  einen  Win- 
kel von  30<>  bildet. 
wJTkTrdw  ^^'  C.  Pickering  (1)  hat  die  Wirkungen  von  Spec- 

"'priil^n''  troscop-Prismen  von  verschiedener  Form  mit  einander  ver- 
glichen und  kam  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  ein  brechender 
Winkel  von  64^  statt  von  45^  mehr  als  die  doppelte  Dis- 
persion bei  einem  eben  so  kleinen  Lichtverlust  giebt,  und 
nach  allen  Berechnungen  ein  Prisma  von  60^  einem  sol- 
chen von  45®  vorzuziehen  sei. 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXXVI,  89;  SilL  Am.  J.  [2]  XLV. 
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W.  Hnggins  (1)  hat  zur  Beobachtung  der  Spectren  •/,*2,""** 
7on  Meteoren  und  ihrer  Schweife  ein  Handspectrum- 
Telescop  ersonnen^  welches  wesentlich  aus  einem  kleinen 
achromatischen  Telescop  von  weitem  Gesichtsfeld  und  aus 
einem  vor  dessen  Objectivglas  angebrachten  Prisma  be- 
stebty  welch  letzteres  aus  einem  dichten  Flintglasprisma 
und  aus  zwei  Crownglasprismen  zusanmiengesetzt  ist. 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXV,  239. 
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Aiifemei-         w.  M  tili  CT  (1)  hat  iiD  Vcrfolg  Sciner  früheren  Un- 
Einflpr«  der  tersuchuiiffeii  (2)  gefunden,  dafs  die  EinwirkuDff  des  Wae- 
*°j[^^^«JJ^^*'-8er8toff8   auf   Eisenoxyd  (Eisenglanz)  in  hoher  Temperatur 
Qu»,     durch  Gegenwart  von  Stickstoff  und  ebenso  durch  Verdün- 
nung in  noch  höherem  Grade  beeinträchtigt  wird,  als  diefs 
ftLr    die   Einwirkung   des  Wasserstoffs    auf  Hammerschlag 
beobachtet    war.      Auch    die    Beduction    des    Eisenoxyda 
durch  Kohlenoxyd  wird  durch  Stickstoff  in  derselben  Weise 
gehindert.    Dagegen  zeigt  sich  dieser   Einflufs    des    Stick- 
stoffs nicht  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoft   auf  Blei- 
oxyd, Zinnoxyd,  Antiraonoxyd  und  Manganoxyduloxyd  bei 
genügend  hoher  Temperatur  und  eben   so   wenig  bei    der 
Absorption  des  Sauerstoffs   durch  Metalle.    Müller    Bieht 
in  diesem  Verhalten  des   mit   fremden   Gasen    gemischten 
oder  verdünnten  Wasserstoffs    eine  Analogie  mit  dem  Lö- 
sungsvennögen  concentrirter   und   verdünnter   Säuren    fUr 
Oxyde  und  Salze. 
B.aoritoff.         Ganz  rcincr  Sauerstoff  läfst  sich  nach  R.  Böttger  (3) 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  336;  Zeitschr.  Chem.  1868,  605.  — 
(2)  Jahresber.  f.  186C,  100.  —  (3)  Jabresber.  d.  pbjrsikaliscben  YereinB 
^u  Frankfurt  a.  M.  18C7  bis  1868,  S.  68;  J.  pr.  Cbem.  CVII,  48. 
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ans  einer  Mischung  gleicher  Theile  Bleisuperoxyd  und  Ba-  •■••'^«'*'- 
lyamsuperoxjd  durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure  (specif. 
Gew.  1,064)  entwickeln.  Die  trockene  Mischung  der  beiden 
Superozyde  verändert  sich  beim  Aufbewahren  nicht. 

Nach  Bobinet  (1)  entzündet  eine  Mischung  von 
Sauerstoff  und  Stickstoff  einen  glimmenden  Span  nur 
dann,  wenn  sie  mindestens  40  Volumprocente  Sauerstoff 
enthält. 

E.  Frankland  (2)  hat  einige  weitere  Thatsachen^'JJ^'J,"»^- 
mitgetheilt,  welche  die  von  Ihm  gegebene  Theorie  der  ^iuL*i«t!' 
leuchtenden  Flammen  (3)  unterstützen.  Die  Flamme  des  im 
Sauerstoff  brennenden  Wasserstoffs  und  in  noch  höherem 
Grade  die  des  Kohlenoxjds  werden  unter  einem  Druck 
von  zehn  Atmosphären  hell  leuchtend  und  geben  ein  conti- 
nuirliches  Spectrum.  Der  electrische  Funke  zeigt  ein  um 
80  glänzenderes  Licht,  je  dichter  das  Gas  oder  der  Dampf 
ist,  in  welchem  er  überspringt.  Die  schwache  Licbtent- 
wickelung,  welche  Phosphor  bei  seiner  Verbrennung  in 
Chlorgas  giebt,  obgleich  das  Verbrennungsproduct  (FCls) 
eine  bedeutende  Dichte  hat,  scheint  nur  auf  der  verhält- 
nifsmäfsig  niedrigen  Temperatur  der  Flamme  zu  beruhen. 
Stark  erhitzter  Fhosphordampf  verbrennt  in  heifsem  Chlor 
mit  glänzendem  weifsem  Lichte.  —  H.  Sainte-Claire 
Deville  (4)  hat  aus  Veranlassung  dieser  Mittheilung 
Frankland 's  Seine  Ansichten  über  denselben  Gegen- 
stand dargelegt. 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  1844;  Zeitschr.  Chem.  1868,  568;  Dingl. 
poL  J.  CXC,  30.  —  (2)  L.  R.  ßoc.  Proc.  XVI,  419;  Phü.  Mag.  [4] 
XXXYI,  309;  Sill  Am.  J.  [2]  XLVI,  394;  Chem.  News  XYIU,  62, 
116;2Aim.  cliim.  pli7S.|[4]  XYI,  103;  Compt  lend.  LXVII',  736;  Instit 
1868,  346;  N.  Arch.  ph.  oat  XXXVII,  77;  Ami.  Chem.  Pharm.  Suppl. 
TI,  308;  J.  pr.  Chem.  CV,  189;  Zeitechr.  Chem.  1868,  677;  Dingl. 
poL  J.  CXCn,  285.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  126.  —  (4)  Compt.  rend. 
LXVU,  1089;  Initit  1868,  404;  PhU.  Mag.  [4]  XXXVII,  111;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  122;  DmgL  pol.  J.  CXCU,  288. 
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L.  L'hote  und  Saint-Edme  (1)  haben  durch  einige 
Versuche  bestimmt^  bis  zu  welchem  Betrage  sich  Sauerstoff 
und  Luft  in  dem  Ladd'schen  Condensator  (2)  mit  Ozon 
beladen  lassen.  Bei  Anwendung  eines  Inductionsapparates 
von  20  bis  25  Centim.  Funkenlänge  in  der  Luft  enthielt 
der  austretende  Sauerstoff  in  10  Litern  15,9  bis  28,7  Mgrm. 
Ozon,  atmosphärische  Luft  in  demselben  Volum  2,7  bis 
3,8  Mgrm.  (3).  Oxyde  des  Stickstoffs  fanden  Sie  in  der 
ozonhaltigen  Luft  nicht. 

Nach  Schönbein  (4)  verwandelt  der  Amylaldehyd 
ebenso  wie  das  Bittermandelöl  und  der  Acetylaldehyd  (5) 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  unter  dem  Einfiufs  des  Son- 
nenlichtes in  activen,  sehr  rasch  in  der  Form  von  Dampf, 
langsamer  wenn  er  in  flüssigem  Zustande  mit  Luft  geschüt- 
telt wird.  In  dem  flüssigen  Aldehyd  bleibt  das  Ozon  einige 
Zeit  beweglich  gelöst  und  nachweisbar.  Die  Schnelligkeit 
und  Intensität,  mit  welcher  die  Ozonbildung  stattfindet, 
wenn  einige  Tropfen  des  Aldehyds  in  einer  Halbliter- 
flasche mit  Sauerstoff  oder  Luft  dem  Sonnenlicht  ausge- 
setzt werden,  machen  diesen  Versuch  zur  Demonstration 
geeignet. 

F.  J.  Hollmann  (6)  kam  bei  Versuchen  über  das 
calorische  Aequivalent  des  Ozons  (durch  Verbrennung  von 
Aethylalkohol ,    Amylalkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Ter- 


(1)  Compt.  rend.  LXVH,  620;  J.  pharm.  [4]  VIII,  349;  PhiL  Mag. 
[4]  XXXYII,  79.  —  (2)  Dieser  zur  Ozonerzeugnng  bestimmte  Apparat 
besteht  aus  sechs  mit  Zinnpapier  überzogenen  Glastafeln,  welche  in 
einem  Holzkasten  ohne  sich  zu  berühren  disponirt  sind,  und  von  welchen 
die  beiden  äufsersten  mit  den  Polen  emes  Inductionsapparates  verbunden 
werden'  Der  von  einer  Tafel  zur  andern  überspringende  Funke  streicht 
durch  die  Atmosphäre  des  Kastens,  in  welchen  trockener  Sauerstoff  oder 
trockene  Luft  eingeleitet  wird.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1663,  137.  — 
(4)  Aus  Yerhandl.  der  naturforschend.  Gesellschaft  zu  Basel,  1868  in  J. 
pr.  Chem.  CV,  226;  Instit.  1869,  5.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861, 
98.  —  (6)  Ausz.  einer  gekrönten  Preisschiift,  in  Archives  n^rland. 
des  Sciences  exactes  et  naturelles  IH,  260. 
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pentinöl)  zu  dem  Ergebnifs^  dafs  1  Orm.  Ozon  bei  seiner 
Umwandlang  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  356^0  Wärmeein- 
heiten entwickelt. 

L.  Cailletet  (1)  hat  die  Beobachümg  gemacht,  dafs  ^"V" 
Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  bestimm- 
ten Bedingungen  Eisen  durchdringen  kann.  Die  Ober- 
fläche einer  glatten  Eisenplatte  war  nach  dem  Eintauchen 
in  ein  Bad  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  blasigen  An- 
schwellungen bedeckt,  welche  Wasserstoff  enthielten.  Ein 
aus  zwei  znsammengeschweifsten  Blättern  von  Eisenblech 
bestehender  geschlossener  sackförmiger  Behälter,  in  wel- 
diem  ein  Kupferröhrchen  als  Gasleitungsröhre  eingelöthet 
war,  Hefs  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
rasch  Wasserstoff  entweichen,  bei  40^  etwa  Veo  der  an  der 
iofseren  Oberfläche  entwickelten  Menge  (auf  12  Quadrat- 
decimeter  Oberfläche  in  der  Minute  4  CC.) ;  der  Druck  des 
Gases  betrug  über  0,35  Met.  Quecksilberhöhe.  Derselbe 
Apparat  liefs,  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  evacuirt, 
keine  Spur  dieses  Gases  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dorcfadringen.  Gegossene  Stahlplatten  von  0,4  bis  1  MM. 
Dicke  zeigten  dasselbe  Verhalten.  —  Cailletet  erklärt 
diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dafs  die  Säure 
in  die  änfsere  Schicht  des  Eisens  eindringt  und  Wasser- 
stoff entwickelt,  welcher  durch  die  Benetzung  des  Eisens 
am  Entweichen  nach  Aufsen  gehindert,  durch  die  capillaren 
Zwischenräume  des  nicht  benetzten  Theils  geprefst  wird. 

Graham 's   Untersuchungen  (2)  über  die  Einschlie- ^^^'^IJ^*;/;: 
fumg  (oeclusian)  von  Gasen  durch  Metalle  hatten  ergeben,  *^"^'*^*^^ 
dafc  Wasserstoff  von  Palladium,   Platin   und   Eisen  zwar  '•"•**•"- 
mit  Leichtigkeit    und   in    grofser   Menge    aufgenommen 
wird,   wenn  das    zum    Glühen    erhitzte    Metall    im   Gas- 
itrom  erkaltet,  dafs  aber  bei  niedriger  Temperatur  die  Ein- 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  847;    Insttt    1868,    163;    Diogl.   pol.   J. 
CLXXXIX,  126.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  47  ff. 
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schliefBung  nur  unsicher  und  in  geringem  Grade  erfolgt 
"'und  an  der  atmosphärischen  Luft  unter  gewöhnlichem 
paiiadiam.  £)i^ck  wiedcr  theilweise  aufgehoben  wird.  Nach  weiteren 
Versuchen  desselben  Forschers  (1)  binden  die  genannten 
Metalle  auch  bei  niederer  Temperatur  Wasserstoff  reich- 
lich und  mit  Festigkeit^  wenn  derselbe  im  Entwickelungs- 
zustand  mit  ihnen  in  Berührung  kommt.  Zink  nimmt  in 
verdünnter  Schwefelsäure  keinen  Wasserstoff  auf;  bringt 
man  in  der  sauren  Flüssigkeit  eine  dünne  Falladiumplatte 
mit  dem  Zink  in  metaUische  Berührung,  so  beladet  sich 
dieselbe  mit  Wasserstoff  und  später  tritt  dieser  auch  an 
ihrer  Oberfläche  aus.  In  einer  Stunde  nahm  bei  12®  eine 
solche  Palladiumplatte  ihr  173faches  Volum  Wasserstoff 
auf.  Als  negative  Electrod^  fUr  eine  Batterie  von  sechs 
Bun 8 e naschen  Elementen  angewendet,  ergab  die  Platte 
eine  noch  stärkere  Absorption;  die  Wasserstoffentwicke- 
lung war  während  der  ersten  20  Secunden  vollständig  un- 
terdrückt und  die  Absorption  betrug  schliefslich  das 
200,4  fache  Volum  des  Metalls;  während  dieselbe  Platte 
beim  Erkalten  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  nur  ihr 
90faches  Volum  einschlofs.  Der  so  gebundene  Wasserstoff 
zeigt  bei  niederer  Temperatur  keine  merkliche  Spannung; 
er  entweicht  im  Vacuum  selbst  nicht  spurweise  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  leicht  aber  und  vollständig  beim 
Erhitzen  auf  100®  und  darüber,  oder  wenn  das  Metall  als 
positive  Electrode  in  eine  Zersetzungszelle  eingeschaltet 
wird;  es  nimmt  dabei  keinen  Sauerstoff  auf.  Der  Luft 
ausgesetzt  erhitzt  sich  solches  wasserstoffhaltige  Metall  zuwei- 
len plötzlich  und  verliert  den  Wasserstoff  dann  durch  Oxy- 


(1)  L.  R.  Soc.  Proc.  XYI,  422;  Phil.  Mag.  [4]  XXXYI,  63;  Ohem. 
News  XVni,  55;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XIY,  315;  Compt.  rend.  LXVI, 
1014;  Instit.  1868,  194;  Ball.  soc.  chim.  [2]  XI,  406;  N.  Arch.  ph.  nat 
XXXII,  148 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  284 ;  Pogg.  Ann.  CXXXIV, 
321;  J.  pr.Ghem.CrV,  29S ;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  210;  Yierteljahnschr. 
pr.  Phann.  XVIII,  449. 
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dation.  Platin  nimmt  unter  gleichen  Bedingungen  (als  WM.«r«toflri 
negative  Electrode)  ebenfalls  Wasserstoff  auf  (m  emem  wuM-mtofr 
Versuche  betrug  derselbe  das  2,19  fache  Volum  des  Me-  ****' 
talls);  wodurch  es  in  den  bekannten  Polarisationszustand 
versetzt  wird;  es  giebt  den  gebundenen  Wasserstoff  erst 
m  der  Nähe  der  Rothglühhitze  im  Vacuum^  oder  als  posi- 
tiver Pol  in  der  Zersetzungszelle  ab.  Sauerstoff  wird  von 
Platin  ebensowenig  als  von  Palladium  absorbirt.  Weiches 
Eisen  nimmt  in  verdünnter  Säure  etwas  Wasserstoff  auf 
(m  einem  Versuch  0,57  Vol.)  und  läfst  denselben  im  Va- 
eoum  ebenfalls  erst  nahe  bei  Glühhitze  entweichen.  Bei 
niederer  Temperatur  werden  demnach  Platin,  Palladium 
und  Eisen  vom  W^asserstoff  nicht  durchdrungen,  bei  hoher 
Temperatur  dagegen  mit  Leichtigkeit.  Graham  nimmt 
an,  dafs  auch  im  letzteren  Falle  eine  Einschliefsung  oder 
Verdichtung  des  Wasserstoffs  durch  das  Metall  vorhergehe 
und  dafs  auch  bei  sehr  hohen  Temperaturen  noch  eine 
.  kleine  Menge  Wasserstoff  von  dem  Metall  zurückgehalten 
werden  kann,  wiewohl  Ihm  die  Nachweisnug  desselben 
nur  einmal  (durch  rasches  Eintauchen  eines  in  einer  Was- 
aerstofiHanmie  erhitzten  Palladiumbleches  in  kaltes  Wasser) 
gelang;  der  eingeschlossene  Wasserstoff  betrug  kalt  gemes- 
sen das  1,90  fache  Volum  des  Metalls.  Platin  gab  bei  glei-  « 
eher  Behandlung  nur  0,06  Volume.  —  Die  mit  der  Tem- 
peratur rasch  steigende  Schnelligkeit  des  Durchgangs  der 
Oase  ist  dem  Volum  derselben,  welches  von  den  Metallen 
bei  niederer  Temperatur  aufgenommen  wird,  nicht  propor- 
tionaL  Schmiedeeisen  nimmt  mehr  Kohlenoxjd  (sein 
4faehes  Volum)  als  Wasserstoff  auf;  gleichwohl  läfst  eine 
1,7  MM.  dicke  gasfrei  gemachte  schmiedeeiserne  Bohre  in 
der  Rotbglübhitze  fUr  1  Quadratmeter  Oberfläche  in  der 
Minute  nur  0,284  CC.  Kohlenoxyd  und  dagegen  76,5  GG. 
Wasserstoff  durchdringen.  Eine  Palladiumröhre  liefs  bei 
265®  in  der  Minute  für  ein  Quadratmeter  Oberfläche  327  GC. 
Wasserstoff  durch  die  Wandungen  gehen,  in  der  Glühhitze 
(Goldschmelzhitze)  3992,2  GG.,;^von  Kohlensäure   bei   der- 
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^^'^^^J^J;"  selben  hohen  Temperatur  nur  1,86  CC.  (ob  dieser  Durch- 
dorchiietiie.  jj  dcf  KohlensäuTe  vielleicht  auf  einer  merklichen  Po- 
p.iudiom.  rosität  des  Palladiums  beruht,  betrachtet  Graham  als 
fraglich).  Als  durch  eine  kleine  Palladiumröhre  von  3  MM. 
innerem  Durchmesser  und  0,3  MM.  Wandstärke  eine  Mi- 
schung gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ge- 
leitet wurde,  entwichen  an  der  Aufsenseite  derselben  im 
Vacuum  bei  Rothglühhitze  1017,5  CC.  ganz  reinen  Was- 
serstoffs in  der  Minute  für  1  Quadratmeter  Oberfläche.  Die 
rasche  Verbreitung  des  Wasserstoffs  (und  theilweise  des 
Kohlenoxyds)  in  Palladium,  Platin  und  Eisen  bei  sehr  ho- 
hen Temperaturen  und  den  Durchgang  durch  diese  Metalle 
erklärt  Graham,  indem  Er  sich  auf  die  an  dünnen  Kaut- 
schoucplatten  beobachteten  Erscheinungen  stützt,  durch  die 
Annahme  einer  Lösung  des  flüssigen  Gases  in  dem  colloi- 
dalen  Metall.  Die  Lösungsaffinität  dieser  Metalle  scheint 
auf  die  genannten  beiden  Gase  beschränkt  zu  sein. 

In  dem  mit  Wasserstoff  mehr  oder  weniger  gesättigten 
Palladium  nimmt  Graham  dagegen  die  Existenz  eines 
Hydrürs  (Wasserstofipalladium)  an  und  auch  dem  Platin 
legt  Er  die  Tendenz  zur  Bildung  eines  solchen  bei,  die 
aber  durch  den  aufgenommenen  Wasserstoff  nur  unvoll- 
^  ständig  befriedigt  werde.  Der  Wasserstoff  wird  von  dem 
Platin  nach  Seiner  Ansicht  theilweise  (als  Molecül)  gebun- 
den und  polarisirt  und  erhält  hierdurch  gesteigerte  Anzie- 
hung zu  Sauerstoff.  Hierauf  beruhe  die  Eigenschaft  des 
Platins,  Wasserstoff  an  der  Luft  zu  entzünden,  oder  Alko- 
hol, Aether  und  andere  Körper  zu  oxydiren,  indem  der 
Wasserstoff  oder  ein  analoger  oxjdirbarer  Bestandtheil 
dieser  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  polarisirt  werde.  — 
Palladium  nahm,  als  es  in  der  Form  von  schwammigem 
Pulver  oder  von  geschmiedetem  Blech  im  Wasserstoffstrom 
erhitzt  wurde  und  darin  erkaltete,  sein  655fache8  Volum 
des  Gases  auf;  in  der  Form  von  compacten  Blättchen,  wie 
es  electrolytisch  aus  einer  Lösung  des  Chlorürs  (1,6  Tbl. 
in  100  Tbl.  Wasser)  auf  einem  als  negativer  Pol  dienenden 
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Platindrahtbei  Anwendung  einer  einzigen  grofsen  Zelle  gefallt 
wird,   982,14  Vol.   (bei    IP  und    756  MM.    Druck);    auf 
l;002Grm.  Palladium  demnach  0,0073  Grm.  Wasserstoff,  oder 
auf  1  Atom  (Pd)  0,772  Atome  Wasserstoff,  welches  Verhält- 
niTs  Graham  als  eine  Annäherung  zur  Zusammensetzung 
eines  Hydrürs  von  der  Formel  PdH  betrachtet.   Es  gelang 
nicht,    durch   Zersetzung  von   schwefeis.   Palladiumoxydul 
mit  unterphosphorigs.  Natron  Palladiumhjdrilr  darzustellen ; 
das  gefällte  schwarze  Pulver   zersetzte   sich   bei   0^   rasch 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  hinterliefs   amor- 
phes reines  und  von  Wasserstoff  freies  Metall,  welches  die 
£igenschafl;  Wasserstoff  zu  condensiren  erst   erhielt,  nach- 
dem es  durch  Erhitzen  zum  Bothglühen  in  graues  Palla- 
dium verwandelt  war  (1). 

In  einer  neueren  Abhandlung  (2),  über  deren  Inhalt 
wir  hier  zugleich  berichten,  bespricht  Graham  einige  Ei-  ^*Ia^^7.*' 
genschaften  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums,  in 
welchen  Er  den  Beweis  dafiir  sieht,  dafs  dasselbe  als  eine 
Legirung  von  Palladium  mit  metallischem  Wasserstoff,  dem 
Hydrogenium  y  zu  betrachten  ist.  —  Aus  Draht  von  ge- 
schmiedetem Palladium  dargestellt  zeigt  das  Wasserstoff- 
palladium noch  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Palladiums. 
Seine  Zähigkeit  ist  nur  wenig  (im  Verhältnifs  von  100  :  81,3) 
verringert.  Seine  electrische  Leitfähigkeit  beträgt  5,9,  wenn 
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(1)  A.  Wartz  hat  (Compt  rcnd.  LXVIII,  111;  Zeitscbr.  Chem. 
1869,  134)  gelegentlich  dieser  Mittheiinng  über  eigene  erfolglose 
Teitaehe  zar  Darstellang  eines  Palladiamhydrfirs  berichtet.  —  (2)  Lond. 
K.SOC  Ptoc.  XYU,  212;  Chem.  News  XX,  16;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLVII, 
417;  Compt.  lend.  LXYIII,  101;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XVI,  188;  Instit. 
1869,  17;  Bull.  soc.  chinL  [2]  XI,  408;  J.  pharm.  [4]  IX,  180;  X,  168; 
Pbgg.  Ann.  CXXXVI,  317;  Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  353;  J.  pr.  Chem. 
CTI,  426;  Zeitschr.  Chem.  1869,  132;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  382.  — 
^SL  ferner  über  einige  die  Angaben  von  Graham  bestätigende  Ver- 
webe Ton  R.  Böttger,  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  Frank- 
fittt  a.M,,  1867  bis  1868,  61 ;  J.  pr.Chcra.  CVII,  41 ;  N.  Repei-t  Pharm 
XVni,  490. 
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«llllrtoff  ^^®  ^®^  reinen  Kupfers  =  100  gesetzt  wird  (die  des  reinen 
^"iiMm)!*"  Palladiums  ist  dann  =  8,10,  die  einer  Legirung  von  80  pC. 
Kupfer  und  20  pC.  Nickel  =  6;63).  Es  besitzt  deutlichen 
Magnetismus.  Seine  Dichte  ist  geringer  als  die  des  reinen 
Palladiums.  Da  dieselbe  durch  Wägen  in  Wasser  (wegen 
Entwickehmg  von  Gasblasen)  nicht  bestimmt  werden  kann, 
so  leitete  Graham  sie  aus  der  Volumzunahme  ab,  welche 
das  Palladium  durch  die  Aufnahme  des  Wasserstoffs  erfährt 
und  berechnete  dieselbe  aus  der  linearen  Ausdehnung  des 
Palladium  drahtes  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  letztere 
nach  allen  Dimensionen  gleichförmig  ist  und  dafs  das  Pal- 
ladium sowohl  als  das  Hydrogenium  ihr  Volum  bei  der  Ver- 
einigung nicht  ändern.  Der  nach  vorläufigem  Ausglühen 
genau  gemessene  Draht  wurde  als  negativer  Pol  neben 
einem  gleich  langen  positiven  Pol  von  Platindraht  in  ein 
Voltameter  gebracht,  nach  der  theilweisen  oder  vollständigen 
Sättigung  mit  Wasserstoff  abermals  gemessen  und  nun 
der  Wasserstoff  durch  Glühen  im  Vacuum  ausgetrieben 
und  sein  Volum  bestimmt.  Beispielsweise  ergab  die  Rech- 
nung, dafs  das  specif.  Gewicht  eines  Drahtes,  welcher  sein 
936fache8  Volum  Wasserstoff  aufgenommen  hatte,  von  12,3 
auf  11,79  gesunken  war  und  hiernach  aus  95,32  Vol.  Pal- 
ladium und  4,68  Vol.  Hydrogenium  bestand. —  Mit  dem  Aus- 
treiben des  Wasserstoffs,  mag  dieses  durch  Glühen  im 
Vacuum  oder  dadurch  bewerkstelligt  werden,  dafs  der 
Draht  als  positive  Electrode  in  eine  Zersetzungszelle  ge- 
bracht wird,  erfahrt  jedoch  das  Palladium  eine  Längscon- 
traction,  welche  gewöhnlich  etwas  beträchtlicher  ist  als  die 
vorhergegangene  lineare  Ausdehnung;  gleichzeitig  dehnt 
es  sich  in  den  anderen  Dimensionen  etwas  aus,  da  sein 
specifisches  Gewicht  sich  bis  zu  12,18  oder  12,12  ernie- 
drigen kann.  Die  Contraction,  die  zuweilen  bis  zu  15  pC. 
der  ursprünglichen  Länge  beträgt,  tritt  bei  mehrmaliger 
Wiederholung  des  Versuchs  immer  wieder  ein;  zugleich 
wird  aber  die  Structur  des  Drahtes  verändert  und  (durch 
das  Ausglühen)  cein  Absorptionsvermögen  bedeutend  ver- 
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mindert.  Durch  Austreiben  des  Wasserstoffs  mittelst  der  ^i^Ji'^» 
Electrolyse  in  saurer  Flüssigkeit  (wobei  sich  etwas  Pal-  ^^iloior' 
ladium  löst)  erhält  er  dasselbe  wieder.  —  Das  specifische 
Grewicht  des  Hydrogeniums  selbst  berechitete  Graham 
aus  der  Volumzunahme  des  Drahtes  und  der  Menge  des 
aufgenommenen  Wasserstoffs^  und  zwar  zunächst  unter 
der  Annahme  y  dafs  die  erwähnte  Längscontraction  des 
Drahtes  erst  bei  dem  Austritt  und  nicht  schon  bei  der  Ab- 
sorption des  Wasserstoffs  erfolge.  Er  fand  dieselbe  nach 
dem  mittleren  Ergebpifs  einer  gröfseren  Zahl  von  Versuchen, 
bei  welchen  die  Sättigung  des  Drahtes  eine  sehr  verschie- 
dene war,  =  1,951.  Nimmt  man  dagegen  an,  dafs  die 
Contraction  schon  während  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs 
erfolgt  und  dafs  demnach  die  scheinbare  Ausdehnung  um 
eben  so  viel  verringert  wird,  so  ergiebt  sich  aus  denselben 
Bestimmungen  die  Dichte  des  Hydrogeniums  nur  =  0,854 
bis  0,872.  Weitere  Versuche  Grab  am 's  (1)  mit  einigen 
Legirungen  des  Palladiums  haben  die  Richtigkeit  dieser 
letzteren  Annahme  aufser  Zweifel  gesetzt.  Mit  Gold,  Platin, 
Silber  und  Nickel  giebt  das  Palladium  durch  Zusammen- 
schmelzen hämmerbare  Legirungen,  die  in  Drahtform  als 
negativer  Pol  im  Voltameter,  wenn  sie  mindestens  die 
Hälfte  ihres  Gewichtes  Palladium  enthalten,  ebenfalls  reich- 
lich Wasserstoff  aufiiehmen,  auf  eine  gleiche  Menge  von 
Wasserstoff  aber  etwa  die  doppelte  Volumzunahme  erfahren 
wie  reines  Palladium.  Diese  Legirungen  zeigen  schon  bei 
einem  verhältnirsmäfsig  geringen  Gehalt  an  dem  fremden 
Metall  (10  pC.  z.  B.)  die  eigenthümliche  Längscontraction 
des  Palladiums  nicht,  sondern  nehmen  nach  dem  Austreiben 
des  Wasserstoffs  genau  das  ursprüngliche  Volum  wieder 
an.  Wir  lassen  als  Beispiele  hier  einige  von  Grab  am 's 
Bestimmungen  folgen  (das  Volum  des  ausgetriebenen  Wasser- 


(l)   Compt  rend.    LXVm,    1511;    Pogg.    Ann.    CXXXVHI,    40; 
Chem.  1869,  489. 
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w.*;i!^fo?  8<»ff8  ist  für  0^  und  IGCT'  berechnet  und  auf  das  des  ur- 
^"it«r"  sprünglichen  Drahtes  als  Einheit  bezogen). 


1 

Zugammen- 
1     Setzung 
[             der  Le 

1 

Spcc.  Gewicht 
girung 

Ahsorbirter 
Wasserstoff 

Gubische 
Ausdehnung 
des  Drahtes 

Dichte   des 

Hydroge- 

niums 

1) 

Pd       76,03 
Pt        23,97 

12,64 

702      Vol. 

8,428  pG. 

0,7545 

2)     Pd       76,21 
Au       24,79 

13,1 

464,2     , 

.M4      , 

0,711 

8) 

Pd       66 
Ag       34 

11,45 

411,37  „ 

4,97       , 

0,742 

4) 

Pd       50 
Ni*)    50 

11,22 

69,67  „ 

*)  Die  Nlckellegirung  war  irle  die  vorhergehenden  dehubar ;  gleichwohl  ver- 
Tlngert  Nickel  das  AbsorptionsTennögen  des  Palladiums  wesentlich.  Eine  noch  von 
Graham  untersnohte  Legirang  gleicher  Theile  Wismath  und  Palladium  war  brüchig 
und  absorbirte,  ebenso  wie  eine  dehnbare  Legirung  von  6  Th.  Palladium  und  1  Th. 
Kupfer,  keinen  Wasserstoff. 

Die  W  asser stoflfverbindung  1)  enthielt  92,22  Vol.-pC. 
fixe  Metalle  und  7,78  Vol.-pC.  Hydrogenium,  die  Verbindung 
2)  94,48  Vol.-pC.  fixe  Metalle  und  5;52  Vol.-pC.  Hydro- 
genium.  Aus  sämmtlichen  Versuchen  ergab  sich  die  Dichte 
des  Hydrogeniums 


in  Verbindung  mit  Palladium 


n 


n 

9 

n 


n 

n 


n 


und  Platin 
und  Gold 
und  Bilber 


=s:  0,854  bis  0,872 
==  0,740  bis  0,7545 
=  0,711  bis  0,715 
=  0,727  bis  0,742. 


Das  Mittel  der  sechs  letzten  Zahlen  =  0,733  betrachtet 
Graham  als  den  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden 
Werth.  Er  zieht  aus  den  im  Vorhergehenden  aufgeftihrten 
Thatsachen  den  Schlufs,  dafs  das  im  Wasserstofipalladium 
enthaltene  Hydrogenium  ein  weifses  magnetisches  Metall 
von  ziemlicher  Zähigkeit,  erheblichem  electrischem  Leitungs- 
vermögen und  dem  ungefähren  specifischen  Gewicht  =  0,733 
ist;  und  nach  dem  chemischen  Verhalten   des  Wasserstoff- 
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pillidiiims  (1)  die    active;  dem  Ozon  vergleichbare  Form 
des  Wuserstoffs  zu  sein  scheint. 

A.  Barths  lern  7  (2)  besprach  die  Erystallisation  des    ^'^'• 
Eises  ond  die  Erscheinungen   beim  Gefrieren  gashaltigen 
Wassers. 

E.  Bourgoin  (3)  hat  die  Bolle  des  Wassers  bei  der 
Eleciroijse  der  Lösnngen  von  Säuren^  Alkalien  und  Salzen 
Bochmals  zum  Gegenstand  einer  Mittheilung  gemacht  (4). 
Eine  wässerige  Lösung  von  Borsäure  wird  durch  den 
Strom  nicht  zersetzt  und  giebt  daher  keine  Spur  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  aus. 

Setzt  man  nach  Schönbein  (5)  einer  Wasserstoff- ^"•^**J; 
hjperozjdhaltigen  Flüssigkeit  Guajactinctur  bis  zur  mil- 
dngtn  Trübung  und  hierauf  einige  Tropfen  eines  kalt  be- 
reiteten Malsauszuges  zU;  so  bläut  sich  die  Mischung  rasch. 
Mhtekt  dieser  Beaction^  die  an  Empfindlichkeit  alle  bis 
jetet  zur  Nachweisung  des  Wasserstoffliyperoxjds  ange- 
gebenen (6)  übertrifft  und  1  Zehnmilliontel  desselben  in 
FhLnigkeiten  noch  deutlich  erkennen  läfst^  hat  Schönbein 
gefimden,  dafs  Alkohol;  Holzgeist^  Aceton ,  Aether  und 
udere  organische  flüssige  Verbindungen  schon  nach  kurzem 
Schütteln  mit  Luft  unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes 
uchweisbare  Mengen  von  Wasserstoffhyperoxyd  enthalten 
Qid  dafs  dasselbe  bei  der  Berührung  von  Zink  und  anderen 
Xetülen  mit  Wasser  augenblicklich  entsteht.    Ein  mit  Gua- 


(1)  Jafaresber.  f.  1866,  49.  Graham  giebt  jetzt  noch  an,  daft 
^  WaHentoflpalladiiun  ans  einer  Lösung  Ton  QaeckBÜberchlorid  ohne 
Ettviekefaing  Ton  WaMerstoffQuecksilberohlorür  nnd  metallisches  Queck- 
A»  flUlt.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVU,  798;  Instit.  1868,  337.  — 
!>)OoBipt  rend.  LXVII,  94;  Instit  1868,  225;  Ann.  chim.  phys.  [4] 
W,  47;  BnB.  soc.  chim.  [2]  X,  206;  J.  pharm.  [4]  VIU,  161.  — 
(4)  Der  wesentlich«)  Inhalt  derselben  findet  sich  Jahresher.  f.  1867, 
Kl  C  —  (5)  Ans  VerhandL  der  naturforschenden  Gesellschaft  zn  Basel, 
1^,  in  J.  pr.  Chem.  CV,  219;  Instit.  1869,  6.  —  (6)  Jahresher.  f. 
Itti,  63;  t  1862,  556;  f.  1863,  144. 

n.  •.  w.  f.  isee.    •  10 
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Yy^roxydi  jactinctur  uucl  Malzauszug  befeuchteter  Papierstreifen  fkrbt 
Bich  in  einem  Gefafs^  das  eine  kleine  Menge  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  oder  mit 
Wasser  befeuchtetes  amalgamirtes  Zink  enthält,  in 
kurzer  Zeit  durch  die  spurweise  verdunstende  Verbindung 
blau.  —  Für  die  verhältnifsmäfsige  Beständigkeit  des  Was- 
serstofiFhyperoxyds  beim  Erhitzen  der  sauren  Lösung  (1) 
hat  Schönbein  (2)  ferner  einige  weitere  Belege  ange- 
führt. Flüssigkeiten,  die  nur  Spuren  desselben  enthalten, 
hinterlassen,  in  der  Siedehitze  auf  ein  kleines  Volum  ver- 
dampft (auch  bei  Gegenwart  von  phosphoriger  Säure,  die 
durch  Wasserstoffliyperoxyd  nicht  oxydirt  wird)  einen 
Bückstand,  der  die  weniger  empfindliche  Beaction  mit 
Chromsäure  und  Aether  deutlich  giebt. 

Auch  A.  Houzeau  (3)  hat  Mittheiiung  über  das 
Wasserstoffhyperoxyd  gemacht.  Er  fand,  dafs  dasselbe 
zwar  in  sehr  verdünnten  neutralen  Lösungen  nicht  auf  Jod- 
kalium einwirkt,  in  saurer  aber  sowohl  in  der  Kälte  wie 
jn  der  Wärme  Jod  daraus  abscheidet  (4)  und  dafs  es  audi 
in  Dampfform  auf  Jodkaliumstärkekldsterpapier  und  auf 
halb  mit  Jodkahumlösung  getränktes  geröthetes  Lackmus- 
papier reagirt.  Zur  Nachweisung  sehr  kleiner  Mengen 
empfiehlt  Er  auf  Grmid  dieses  Verhaltens  das  folgende  Ver- 
fahren. Man  säuert  einen  Theil  der  zu  pr)lfenden  Flüssig- 
keit mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (in  1000  Grm.  1,225 
Grm.  SOjjHO  enthaltend)  an  (5),  setzt  einige  Tropfen 
Jodkaliumlösung  (3  Gnn.  KJ  in  1000  Grm.  Wasser)  und, 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  105;  f.  1869,  62.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CV, 
241.  —  (3)  Compt.  rend.  LXVI,  44;  Ann.  cliim.  pbys.  [4]  XIII,  111; 
Bull.  ßoc.  chim.  [2]  X,  242;  J.  pharm.  [4]  VII,  268;  ZeitsGhr.  Chem. 
1868,  223;  Zeitechr.  anal.  Chem.  VII,  242;  Chem.  Centr.  1868,  315.— 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  145. —  (5)  Auf  eine  reine  Lösung  von  Jod- 
kalium wirkt  Schwefelsäure  Yon  dieser  Verdünnung  nach  Houzeau 
nicht  ein.  Vgl.  hierüber  auch  Bemerkungen  von  Sauvage  (Compt 
rend.  LXVI,  633)  und  Houzeau's  Erwiederung  (Compt  rend.  LX'Vl, 
714;  BulL  soc.  chim.  [2]  X,  451;  Chem.  Centr.  1868,  793). 
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wenn  nach  dem  Schütteln  eine  deutliche  Färbung  nicht  ^/"JJ^jJ; 
nchtbor  ist^  einen  Tropfen  Chloroform  zu.  Ein  anderer 
Tkeil  der  Flüssigkeit  wird  zur  Verjagung  etwa  vorhandener 
SauerstoflEverbindungen  des  Stickstoffs  oder  Chlors  nach 
dem  Ansäuern  •  einige  Minuten  im  Sieden  unterhalten  und 
nun  erst  mit  Jodkalium  geprüft.  Tritt  die  Eeaction 
in  beiden  Fällen  ein^  so  ist  die  Gegenwart  des  Wasserstoff- 
hyperoxjds  bewiesen.  Sehr  verdünnte  Flüssigkeiten  (welche 
die  Seaction  nicht  zeigen)  concentrirt  Houzeau  durch 
Gefrierenlassen  desgröfsten  Theils  in  einem  Carr^ 'sehen 
Eisapparat.  Es  gelingt  nach  Ihm  so^  ^/ssoooooo  Wasserstoff- 
bjperoxyd  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  —  Auf  derselben 
Grundlage  beruht  auch  das  von  Houzeau  angewandte 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung.  Die  Flüssigkeit 
wird  mit  einem  gemessenen  Volum  der  oben  erwähnten 
verdünnten  Schwefelsäure  versetzt;  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Jodkaliumlösung  gelinde  erwärmt;  zuletzt  zur  Ver> 
flüchtigung  des  ausgeschiedenen  Jods  zum  Sieden  erhitzt 
und  nun  der  Best  der  freien  Säure  durch  titrirte  Natron- 
lauge (eine  alkoholische  Lösung  von  Natronhydrat;  mit  ausge- 
kochten Wasser  verdünnt)  bestimmt  Jeder  CC.  der  von 
dem  Jodkalium  gebundenen  Säure  entspricht  0;431  Mgrm. 
Wasserstoffhyperoxjd. 

J.  Parnell  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  die 
reducirenden  Wirkungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  bei 
Gegenwart  von  Carbolsäure  mitgetheUt.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  Carbolsäure 
nnd  dann  mit  Wasserstoffhyperoxyd;  so  &rbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit grün  und  scheidet  bei  genügender  Concentration 
einen  dunkelgrünen;  nicht  näher  untersuchten  Niederschlag; 
nun  Sieden  erhitzt  aber  Eisenoxydhydrat  ab.  Eine  Lösung 
von  zweifiu^h-chroms.  Kali  giebt  bei  gleicher  Behandlung 
■Dmifig  einen   dunkelbraunen  Niederschlag  (der  ebenfalls 


(1)  Chem.  Boc  J.  [2]  VI,  8^;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  714. 
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nicht  untersuclit  wurde) ;  eine  ammoniakalische  Lösnng  von 
Kupferoxyd  scheidet  Kupferoxydul  ab.  Bei  dieser  und 
einigen  anderen  von  P  am  eil  angegebenen  Reactionen 
tritt  die  Beduction  nur  ein^  wenn  das  Wasserstoffhyperoxyd 
der  Flüssigkeit  nach  der  Carbolsäure  zugesetzt  wird. 
^vJt«VJ  H.  "Wichelhaus   (1)    erörtert  in   einer  Abhandlung, 

cüIStmi^ii  ^^  welcher  Er  den  Satz  begründet;  ^dafs  in  den  nach  ihrer 
'**dVnI^"""  »Dampfdichte  aus  unzweifelhaft  einheitlichen  Moleculen  be- 
jpStehenden  Körpern  die  Valenz  der  Atome  eine  constante 
»Gröfse  ist^  und  femer  ^^dafs  sich  als  unabhängig  von  dem 
»Aggregatzustande  nur  eine  einzige  constante  Valenz  der 
,9 Atome  ergiebt** ,  die  Constitution  derjenigen  Verbindungen 
des  Phosphors ;  welche  als  Argumente  flir  dessen  Fünf- 
werthigkeit  betrachtet  worden  sind  :  des  Phosphoroxy- 
chlorids,  des  Fünffach-Chlorphosphors,  des  Triäthylphos- 
phinoxyds  und  der  Phosphorsäm*e.  Er  schliefst  aus  dem 
Verlauf  der  Reaction  zwischen  gleichen  Moleculen  Benzoe- 
säure; Dreifach-Chlorphosphor  und  Brom  (entsprechend  der 
Einwirkung  von  Phosphorbromochlorid  PCls,  Brj),  bei 
welcher  als  Endproducte  Benzoylchlorid ;  Bromwasserstoff 
und  Phosphoroxychlorbromür,  PCljBrO  (2)  entstehen,  und 
als  Zwischenproducte  die  Verbindungen  GjHsO^OBr  und 
PCI3  anzunehmen  sind  (vgl.  den  Bericht  über  organische 
Chemie);  dafs  die  Einwirkung  des  analogen  Fünffach- 
Chlorphosphors  auf  Hydroxylverbindungen  in  einer  Sub- 
stitution des  Hydroxylwasserstoffs  durch  Chlor  besteht;  aui 
welche  in  vielen;  aber  nicht  in  allen,  Fällen  eine  weitere  Um- 
setzung der  Producte  folgt,  entspreclrend  den  Gleichungen  : 

Hydroxyl-  ZwiBohen- 

▼erbindung  prodnct 

L        X,  OH    +    PC1„  Cl,  =  PCIg  +    X,  OCl   +  HCl 

n.        X,  QCl    +    PCla        =  PC1„  OCl  +  XCl 

und  dafs  daher  das  Phosphoroxychlorid;  sofern  das  Chlor- 
oxyl  (OCl)   in  demselben  als  einwerthige  Gruppe  fungirt. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  257;  Chem.  Centr.  1868,  1012.— 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  487. 
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als  eine  normale  Verbindung  des  dreiwerthigen  Phosphors  «**••»»>•'• 
XU  betrachten  ist,  der  Fünffach-Chlorphosphor  PCls^CI« ;  und 
dMPhosphorbromochlorid^PCls^Brs;  dagegen  als  moleculare 
Verbindungen.  Bei  dem  letzteren  wird  schon  durch  blofse 
VeidüMigung  der  Zusammenhang  der  Molecule,  der  im 
krystallisirten  Zustande  vorhanden  ist,  aufgehoben;  wie  diefs 
bei  dem  Fünfiach-Chlorphosphor  durch  Verwandlung  in 
Dampf  erfolgt  Die  Phosphorsäure  betrachtet  Wichel- 
haus auf  Grrund  von  Versuchen^  bezüglich  welcher  der 
Bericht  über  organische  Chemie  zu  vergleichen  ist,  als 
Hjdro^lderivat  der  phosphorigen  Säure,  woraus  sich  ihre 
Neigung  zur  Polymerisirung  erkläre ;  das  Triäthylphosphin- 
oxji  als  dem  Phosphoroxjchlorid  analog  constituirt;  wie 
die  folgenden  von  Ihm  gegebenen  Formeln  zeigen  : 

Fhospho-      Orihophos-        Pyiophosphor-        Phosphor-        TriJithyl- 
tig»  SAure       phorsatire  säare  ozychlorid    phosphinoxyd 

iOH  (O.OH        f  O— Q—O  J  fOCl  fOG.Hg 

OH  P^OH  P{OH         HOjP       P{C1  P^CtHj 

9H  [OH  |OH         HOJ  ICl  16^. 

Nach  A.  Vogel  (1)  löst  Schwefelkohlenstoff  sein  17- 
bis  18  faches  Gewicht  an  Phosphor  auf;  ohne  den  flüssigen 
Zustand  zu  verlieren. 

Bammel  sb  erg  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht^  dafs  ^pb^iS^ 
onterphosphorige  Säure  sich  an  der  Luft  zu  phosphoriger  oxy- 
dir!  £ine  durch  Zersetzung  von  unterphosphorigs.  Baryt 
mit  Schwefelsäure  dargestellte  Lösung;  die  längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  gewesen  war,  gab  durch  Sättigen  mitkoh- 
lens.  Kalk  einen  Niederschlag  von  den  Eigenschaften  des 
phosphorigs.  Kalkes.  * 

Blondlot  (3)  schliefst  aus   einigen  Versuchen;   dafs  ^^^pjjjjj* 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  nicht  die  p^•"■»"• 


(1)  N.  Bapert  Phann.  XVII,  449;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  669.  — 
(3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellsch.  1868,  185;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
714;  Chem.  Centr.  1869,  588 ;  BnlL  soc.  chim.  [2]  XI,  188.--  (8)  Compt. 
rmd.  LXVI,  851;  J.  pharm.  [4]  ym,  275;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  875; 
Chem.  Centr.  1869,  581. 
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phosphorige;  sondern  die  Phosphorsäure  das  primitive  Pro- 
dnct  ist  und  dafs  die  in  der  sogenannten  phosphatischen 
Säure  enthaltene  phosphorige  Säure  durch  die  Einwirkung 
des  Phosphors  auf  Phosphorsäure  nach  der  Gleichung 
3  PO5  4-  2  P  =  5  POs  gebildet  wird.  Die  weifsen  Phos- 
phornebel bestehen  nach  Ihm  nur  aus  Phosphorsäure  (1); 
Ozon  tritt  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  erst  bei  12* 
und  oberhalb  dieser  Temperatur  auf. 

wJ^ntoff  '^'  Commaille  (2)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 

dafs  Phosphor  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Be- 
rührung mit  Kalilauge  rasch  Phosphorwasserstoff  bildet 
und  dafs  dieses  Verhalten  bei  Gasanalysen  einen  Fehler 
veranlassen  kann,  wenn  der  Sauerstoff  nach  der  Behand- 
lung des  Gases  mit  Kali  durch  Phosphor  absorbirt  wird 
und  dieser  mit  Kalilauge  in  Berührung  kommt. 

Behw«f«i.  p    Schützenberger   (3)  hat  die  Bildung  rhombi- 

scher Schwefelkrystalle  aus  geschmolzenem  Schwefel  be- 
obachtet. Man  erhält  dieselben;  indem  man  einen  langhal- 
sigen  Kolben  von  150  bis  200  CC.  Capacität  mit  reinem 
Schwefel  fUllt,  den  Hals  an  der  Oeffnung  zu  einer  mit 
einigen  Biegungen  versehenen  capillaren  offenen  Spitze 
auszieht;  den  Schwefel  nun  im  Oelbade  bei  120^  achmilzt 
und  den  Kolben  dann  in  Wasser  von  95^  bringt  Die  Kry- 
stalle  bilden  sich  in  dem  lange  flüssig  bleibenden  Schwefel 
sowohl  an  der  Oberfläche  als  in  der  Masse  auS;  sobald  die 
Temperatur  auf  etwa  90^  gesunken  ist;  sie  lassen  sich 
durch  rasches  Umkehren  des  KolbenS;  wodurch  der  flüssige 
Th'eil  in  den  Hals  tritt;  wenigstens  theilweise  isoliren.  Sie 
sind  durchsichtig;  stimmen  in  Form  nnd  Winkeln  mit  den 
natürlichen  überein  und  bleiben  bei  der  Aufbewahrung  un- 
verändert.   Der  Versuch  gelingt  sicherer;  wenn  man  dem 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  113.  —  (2)  J.  phann.  [4]  Vm,  3S1  ; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  220.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI,  746;  Inrtit 
1868,  138;  Zeitschr.  Chem.  1868,  538;  Chem.  Centr.  1868,  706. 
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Schwefel  vor  dem  Schmelzen  einige  Tropfen  Schwefelkoh-   •«'»"•w- 
lenstoff  susetzt. 

Nach  W.  Müller  (1)  wird  der  von  Ihm  beschriebene 
gelbe  weiche  Schwefel  (2)  in  reichlicherer  Menge  erhalten, 
wenn  man  die  Dämpfe  des  in  einer  Kugelröhre  zum  Sie- 
den erhitzten  Schwefels  mittelst  eines  Stromes  von  Salz- 
säuregas in  Wasser  leitet.  So  dargestellt  enthält  er  Was- 
ser und  Salzsäure;  welche  sich  weder  durch  Pressen  noch 
im  Vacuum  vollständig  entfernen  lassen.  Seine  weiche  Be- 
schaffenheit verliert  er  nicht  durch  Druck  und  in  Schwe- 
felkohlenstoff ist  er  nur  zu  einem  kleinen  Theil  löslich  (3). 
Das  specifische  Gewicht  wurde  jetzt  =  1;82  gefunden. 

CoBsa  (4)  hat  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in 
Schwefelkohlenstoff  und  einigen  anderen  Flüssigkeiten  be- 
stimmt (5).     100  Thl.  Schwefelkohlenstoff  lösen  : 

bei     —11«    —6»        0«      -1-16«    18«,5      22^        38«      4S»,6         55» 
Schwefel        16^    18,75    23,99    37,15    41,65    46,05    94,57     146,21     181,34  Th. 

Innerhalb  der  Ghrenzen  der  Versuche  ergiebt  sich  hier- 
Mu  Air  die  Liöslichkeit  L  des  Schwefels  in  Schwefelkohlen- 
stoff die  Interpolationsformel  :  L  =  22^13  +  0^5887449 1 
-f  0,01733661t»  -f  0,00046638  t»,  mit  dem  mittleren  Feh- 
ler +  2,0136.  Die  Auflösung  erfolgt  unter  Bindung  von 
Wärme ;  bei  der  Lösung  von  20  Thl.  Schwefel  in  50  Thl. 
Schwefelkohlenstoff  von  22^  beträgt  die  Temperaturernie- 
drigung etwa  6^  Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  65^ 
(ferner  Schwefelkohlenstoff  unter  756  MM.  Druck  nach 
Cossa  bei  46,%).    Es  lösen  femer  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXni,  347;  Zeitschr.  Chem.  1868,  666;  Chem. 
Centr.  1868,  707;  Bull,  soc  chim.  [2]  XII,  130.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  148;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1867,  149.  —  (3)  Darttber,  dafs 
■0er  Schwefel,  der  sich  in  einer  sauren  AtmosphAre  oder  Flüssigkeit 
▼erdichtet,  in  Schwefelkohlenstoff  theilweise  nnidslich  ist,  vgl.  Ber- 
tbelot^s  Untextachnngen  Jahresber.  f.  1857,  109;  f.  1858,  77  ff.  — 
(4)  Ber.  der  dentech.  chem.  Gesellsch.  1868,  138;  Chem.  Centr.  1868, 
708;  Zeitachr.  Chem.  1868,  574;  Btül.  chim.  [2]  XI,  137.  —  (5)  Vgl 
Jahresber.  f.  1852,  334. 
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100  Tb.  Benzol  100  Tb.  Toluol    100  Tb.  AethylAlher 


bei      26«  71«  28«  28»,5 

Tb.  Schwefel    0,965        4,877  1,479  0,973 

100  Tb.  Chloroform  100  Tb.  Phenol         100  Tb.  Anilin 

bei       22»  174«  180» 

Tb.  Schwefel  1,205  16,85  85,27. 

8cbw.nif  Y.  Sestini  (1)  machte  Mitflieilung  darüber,  dafs  ver- 

dichtetes Schwefligsäureanhjdrid  maDche  Substanzen  (Phos- 
phor, Schwefel,  Jod,  Brom,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  Aether,  Harze)  ohne  Veränderung  auflöst 
oder  sich  mit  denselben  mischt,  und  zwar  leichter  in  der 
Wärme  im  geschlossenen  Rohr  als  in  der  Kälte.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  werden  von  dem 
Anhjdrid  nicht  aufgenommen,  Salpetersäure  bildet  eine 
krystallinische  Substanz  vom  Aussehen  der  Bleikammer- 
krjstalle,  die  bei  gröfserem  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
wieder  verschwindet. 

unt^nchw«.  Nach  R.  Otto  (2)  wird  Unterschwefelsäure  durch 
nascirenden  Wasserstoff  (sowohl  bei  längerem  Contaet  der 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  Natriumamalgam,  als  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure)  zu  schwefliger  Säure 
reducirt,  selbst  wenn  man  die  Temperatur  der  Mischung 
auf  0^  erniedrigt.  Eine  Spaltung  der  Säure  unter  Abschei- 
dung von  Schwefelsäure  findet  dabei  nicht  statt 

*rt^'*'  ^^^  Nachweisung  von  schwefliger  Säure   und  der  nie- 

drigeren Oxyde  des  Stickstoffs  in  der  englischen  Sehvrefel- 
säure  schüttelt  R.  Warington  (3)  etwa  2  Pfund  dersel- 
ben in  einer  davon  nur  zur  Hälfte  gefüllten  StöpselflaBche 


(1)  Bull.  Boc  chim.  [2]  X,  226;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  718;  'Chem. 
Centr.  1869,  143.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVII,  187;  Zoitschr. 
Chem.  1868,  168;  J.  pr.  Chem.  CVI,  61;  Chem.  Centr.  1869»  624» 
BoU.  800.  chim.  [2]  X,  14.  —  (3)  Chem.  News  XVn,  75;  Bull.  soe. 
chim.  [2]  IX,  309;  Zeitschr.  Chem.  1868,  373;  Zeitochr.  anaL  Ch«m. 
VII,  472;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYin,  488;  VierteyAhnschr.  pr.  Pharm. 
XVUI,  697. 
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und  bringt  in  die  so  gebildete  Atmosphäre  einen  mit  Jod- 
itfirke  imprägnirten  Papierstreifen;  welcher  bei  Gegenwart 
▼on  schwefliger  Säure  gebleicht  wird^  oder  einen  Streifen 
JodkaliumBtärkekleisterpapier  znr  Nachweisung  der  Stick- 
stoffoxyde. Warington  glaubt,  dafs  beide  Verunreinig 
gangen  neben  einander  erkennbar  sind,  wenn  die  schweflige 
Sinre  nicht  im  Ueberschufs  vorhanden  ist  Die  angege- 
bene Aeaction  fiir  schweflige  Säure  ist  empfindlicher  als 
die  mit  jods.  Kali  und  Stärke. 

G.  Schnitz  (1)  hat  einige  saure  und  übersaure  '<'||2^;^'*' 
Schwefels.  Salze,  die  letzteren  von  der  allgemeinen  Formel 
MH|(S04)t  lind  &H6(S04)4,  entsprechend  einer  Verbin- 
dung des  Säurehjdrats  mit  dem  sauren  Salz,  beschrieben. 
Sie  scheiden  sich  aus  der  Auflösung  der  normalen  Sakse 
in  mehr  oder  weniger  concentrirter  Schwefelsäure  bei  be- 
stinmiteii  Temperaturen  aus  und  werden  durch  Wasser 
simmilich  zersetzt  Dreifach  -  schwefds,  Kali  (2) , 
^8(S04)s  =  KHSO4  +  HtSO«.  Schmilzt  man  das  neu- 
trale Salz  mit  weniger  als  3  Mol.  Schwefelsäurehjdrat  zu- 
sammen, so  erstarrt  die  Mischung  nach  einiger  Zeit  zu 
dnem  krystallinischen  Kuchen,  der  zum  gröfsten  Theil  aus 
dem  überaauren  Salz  besteht  In  isolirten  Krjstallen  erhält 
man  es,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weniger 
ab  5  Tbl.  Schwefelsäurehjdrat  durch  ein  Kömchen  der 
erstarrten  Masse  zum  Krjstallisiren  gebracht  wird.  Es 
schiefst  in  langen  glänzenden  farblosen  Prismen  an,  welche 
bei  etwa  95^  schmelzen.  Geschmolzen  erstarrt  es  auch  bei 
starker  Abkühlung  nicht,  wohl  aber  unter  beträchtlicher 
Erwärmong  bei  der  Berührung  mit  einem  KrystaU  des 
festen  Salzes  (nicht  durch  das  neutrale  oder  saure  Salz). 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  137;  Zeitscfar.  Chem.  1868,  289;  Chem. 
Centr.  1866,  602;  BolL  foc  chim.  [2]  X,  240.  —  (2)  Diese  Ton  Schultz 
gcwiUte  Beseicbnnngsweise  drückt  das  Yerhältiiifs  der  noch  vorhandenen 
typiselien  Waaaergtoifatome  sn  den  durch  MetaU  ersetsten  ans,  die  Zahl 
iar  letatoran  as  1  angenommen. 
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Dreifach  Schwefels.  Natron,  NaH5(S04)a,  krystalligirt  beim 
Erkalten  aus  einer  heifs  bereiteten  Lösung  des  normalen 
Salzes  in  weniger  als  7  Th.  Schwefelsäurehydrat ;  es  ist 
dem  Kalisalz  ähnlich  und  schmilzt  gegen  100^.  Saures 
schwefeis.  Lithion,  LiHSGi;  krjstallisirt  in  Prismen  aus 
einer  Lösung  des  normalen  Salzes  in  Schwefelsäure  von 
1,6  bis  1,7  specif.  Gew.  (aus  verdünnterer  Säure  scheidet 
sich  wieder  das  normale  Salz  ab);  es  schmilzt  bei  160^. 
Zweifack'saures  Salz,  LigH^CSeOs  =  2LiHS04  +  HjSe*, 
kiystallisirt  in  grofsen  dttnnen,  oberhalb  110^  schmelzbaren 
Tafeln  aus  einer  Lösung  des  normalen  Salzes  in  weniger 
als  4  Thl.  Schwefelsäurehydrat.  Saures  schwefeis.  Silber^ 
oxyd,  AgHSO«,  krjstallisirt  in  schwach  gelblich  gefärbten 
PHsmen  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weniger 
als  3  Th.  Schwefelsäurehydrat.  Wendet  man  zur  Lösung 
8  bis  10  Thl.  Säure  vom  specif.  Grew.  1,6  bis  1,7  an,  so 
erhält  man  das  dreifach-saure  Balz,  AgH8(iS04)t  -}"  ^t^ 
8=  AgHSe*  +  HjSe*  +  H,0,  das  in  Prismen  krystalli- 
sirt.  Gröfiiere  ELrystalle  dieses  Salzes  bilden  sich,  wenn 
man  das  neutrale  Salz  in  6  bis  10  Thl.  Schwefelsäurehy- 
drat löst  und  die  Lösung  an  feuchter  Luft  sich  verdünnen 
läfst.  Das  Salz  beginnt  bei  100^  zu  schmelzen,  wird  bei 
150^  vollkommen  flüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  grofsblätterig-krystallinischen  Masse,  welche  sich  all- 
mälig  in  kleine  flache  glänzende  Prismen  umwandelt.  Löst 
man  das  neutrale  Salz  in  nur  etwa  4  bis  6  Th.  Schwefel- 
säure vom  specif.  Gew.  1,75  in  der  Wärme,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  anderthalbfach  -  saures  Salz,  AgJEi^{&&A)6 
+  2H,0  =  4(AgHSe4)  +  HsS04  +  2H,e,  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen.  Aus  verschieden  concentrirten 
Lösungen  in  Schwefelsäure  scheinen  sich  noch  andere  Salze 
erhalten  zu  lassen,  deren  Darstellung  indessen  nicht  willkürlich 
gelingt.  Auch  das  neutrale  Salz  krystallisirt  in  gelblichen 
Ehombenoctaödern  aus  der  erkalteten  Lösung  in  verdünn- 
terer Schwefelsäure,  oder  in  concentrirterer,  wenn  diese 
allmälig   Wasser   aufnimmt.      Dreifach  -  schwefele*    Kalk, 
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€aHe(S04)4.  SiedendeB  Schwefelsäurehydrat  löst  etwa  den 
Eehnten  Theil  seines  Gewichts  von  schwefeis.  Kalk;  die 
Lösung  setzt  beim  Eindampfen  zuerst  kömige  wasserfreie 
Erystalle  des  normalen  Salzes  ab  und  erstarrt  später  zu 
einer  Masse  von  flachen  seideglänzenden  Prismen  des  drei- 
fachs.  Salzes.  Dasselbe  schmilzt  wenig  oberhalb  100^  zu 
einem  weilsen  breiigen  Magma^  wahrscheinlich  unter  Bil- 
dung des  von  Berzelius  beschriebenen  sauren  Salzes. 
Schwefels.  Baryt  löst  sich  in  siedender  Schwefelsäure 
reichlich  auf;  besonders  im  frisch  gefällten  Zustande  (oder 
als  kohlens.  Salz  angewandt;  100  Thl.  Säure  lösen  11  bis 
12  Thl.  Salz);  die  gesätägte  Lösung  scheidet  beim  Erkal- 
ten Nidits  ab;  läfst  aber  bei  dem  Verdampfen  das  normale 
Salz  in  Körnern  auskrystallisiren.  Noch  leichter  löst  sich 
der  Schwefels.  Baryt  in  Schwefelsäure  bei  100®;  die  Lö- 
sung trübt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung 
eines  weifsen  Pulvers ;  wird  sie  mit  überschüssigem  norma- 
lem Salz  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  digerirt;  so  kry- 
stallisirt  wasserfreier  saurer  schtoefeU,  Baryt ;  ÄaH8(S04)2, 
in  zarten  glänzenden  Prismen.  Bleibt  die  Lösung  des  nor- 
malen Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  der  feuchten 
Luft  ausgesetzt;  so  krystallisirt  das  tßasserhaltige  saure 
8alz,  BaHs(S04)2  -|-  2HjO;  in  feinen  weichen  asbestarti- 
gen Nadeln.  In  gleicher  Weise  wird  auch  wasserfreier 
saurer  schwefeis,  Strontian  und  das  gewässerte  Sah, 
SrHi(S04)f  +  HjO;  erhalten.  Aus  einer  heifs  gesättigten 
Lösung  von  schwefeis.  Bleioxyd  in  concentrirter  Schwefel- 
säure (von  welcher  100  Thl.  etwa  6  Thl.  Sulfat  lösen) 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  das  normale  Salz  in  glän- 
zenden Blättchen  auS;  bei  der  langsamen  Verdünnung  an 
feuchter  Luft  aber  wasserhaliiges  saures  Salz,  PbH9(S94)s 
4-  HtG.  Schwefels.  Magnesia  löst  sich  nur  wenig  in  sie- 
dendem Schwefelsäurehydrat  (2  Thl.  in  100  Thl.  Säure); 
reichlicher  in  Säure  vom  specif.  Gew.  1,7;  aus  welcher  Lö- 
sung sowohl  beim  Erkalten  als  bei  weiterem  Eindampfen 
in  der  Siedehitze  das  saure  SaU,  MgHy(S04)i;  das  durch 
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Behw«r»it.  seine  Unschmelzbarkeit  von  dem  folgenden  abweicht,  in 
Prismen  anschier8t(l).  Ans  der  Lösung  in  siedendem  Schwe- 
felftäurehydrat  krystallisirt  beim   Erkalten    dreifach-acoires 

Sah,  Mgfl6(Se4)4  =  MgHiCSOi)«  +  2H8SO4,  in  kleinen 
glänzenden  Tafeln  aus,  die  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 
theilweise  schmelzen.  Schwefels.  Manganoxydul  löst  sich 
in  etwa  20  Thl.  siedenden  Schwefelsäurehydrates.  Aus 
der  Lösung  krystallisirt  bei  beginnender  Abkühlung  das 
taure  Salz,  MxiELi{%Qi)t,  in  asbestartigen,  beim  Erhitzen 
nicht  schmelzbaren  Prismen,  gewöhnlich  gemengt  mit  dem 
dreifach'-sauren  Salz,  MnH6(S04)i,  das  sich  aus  derselben 
Lösung  unter  100^  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen 
ausscheidet  und  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,6  löst  das  neutrale  Salz 
in  der  Wärme  leichter  und  läfst  beim  Erkalten  das  gewäs- 
serte  »aure  Salzj  MnHa(S04)a  +  HgO,  in  perlmutterglän- 
zenden Blättern  auskrystallisiren.  Schwefels.  Kupferoxyd 
löst  sich  in  siedendem  Schwefelsäurehydrat  nur  wenig  und 
krystallisirt  sowohl  bei  der  Abkühlung  als  nach  dem  Ver- 
dampfen wieder  als  wasserfreies  normales  Salz.  Aus  einer 
in  der  Siedehitze  nicht  gesättigten  Lösung  scheint  sich  bei 
niederer  Temperatur  das  saure  Salz  abzuscheiden.  —  Das 
Verhalten  der  untersuchten  schwefeis.  Salze  gegen  Schwe- 
felsäure läfst  sich  in  Folgendem  zusammenfassen.  Es  kry- 
stallisiren  : 

a)  aus  der  Lösung  in  Schwefelsäurehydrat  : 

bei  niederer  (^®  übersauren  8alze  des  Kali^s',   Natrons,   Lithions,   des 
rp  jL     l       Kalks,  der  Magnesia  und  des  Manganox^duls ; 

mp      cur  1^^  Bauren  Salze  des  Baryts,   Strontians  und  Silberoxyds; 

bei  höberer    (^^  sauren  Salze  der  Magnesia  und  des  Manganozyduls; 

m^ .^   <die  normalen  Salze  des  Baryts,  Strontians,  Kalks,  des  Blei- 

Temperatur  |      ^^  Kupferoxyds ; 

b)  aus  der  Lösung  in  verdünnterer  Schwefelsäure  : 

das  übersaure  Salz  des  Silberoxyds ; 

die  sauren  Salze  des  KaU*s,   Natrons,    Litbions,   der  Magnesia  und 
des  Manganoxyduls ; 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  128. 
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c)  ans  der  allm&lig  sich  verdüimenden  Lösung  in  con- 

cenirirter  Säure  : 

die  waMerhaltigen  sanxen  Sake   des  Baryts ,    Strontiaiifl  und  ölei- 

oxyds  lind 
das  übersaure  Salz  des  Silberoxyds. 

Nach  W.  Stein  (1)  ftUt Essigsäurehydrat  die  »ehwe- ^;;;;;;J;^*;;^ 
fels.  Thonerde  aus  ihrer  wässerigen  Lösung^  und  zwar  aus  ^l^  ^*. 
der  concentrirten  nahezu  vollständig.  Auch  in  den  Lösungen 
des  Kalialauns  und  Chromalauns  erzeugt  Essigsäure  Nie- 
derschläge (die  nicht  untersucht  wurden);  die  des  schwefeis. 
Ebenozyds  bldbt  dagegen  unverändert. 

Nach  Cossa  (2)  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  direct  »f**^'»»- 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Verbindung 
von  Schwefel  mit  nasdrendem  Wasserstoff  (in  sehr  ge- 
ringer Menge  bei  der  Electrolyse  von  Wasser^  worin  fein 
zertheilter  Schwefel  suspendirt  ist);  leichter  aber  bei  höhe- 
rer, indem  nach  üossa's  Beobachtung  Schwefeldampf  in 
Wasserstoff  verbrennt.  Er  entsteht  ferner;  wenn  trockener 
Wasserstoff  auf  siedenden  Schwefel  geleitet  wird;  und  unter 
Abscheidung  von  Kohlenstoff;  wenn  man  eine  gut  getrock- 
nete Mischung  vonWasserstoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf 
in  einer  Röhre  über  glühenden  Platinschwamm  strömen 
läfst  (3);  nicht  aber  wenn  man  dieselbe  fUr  sich  erhitzt 
Bei  dem  Kochen  von  Schwefelblumen  mit  Wasser  unter 
gewöhnlichem  Druck  bildet  sich  kein  Schwefelwasser- 
stoff (4). 

A.  W.Hof  mann  (ö)  hat  eine  Verbindung  des  Strych- 
nins  untersucht;   welche  nach  dem  Resultat  der  Analyse 


(1)  J.  pr.  Cbem.  Cni,  177.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellsch. 
1868,  117;  Chem.  Centr.  1868,  708.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852, 
821.  —  (4)  Vgl.  über  abweichende  Resultate  Jahresber.  f.  1868,  148; 
f.  1864,  140.  ^  (5)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  1868;  Berl.  aoad. 
Ber.  1868,  189;  J.  pr.  Chem.  CIV,  250;  Chem.  Centr.  1868,  845; 
Compt  rend.  LXVI,  1095 ;  BuU.  soc.  chim.  [2]  X,  493 ;  J.  pharm.  [4]  VIII, 
263;  L.  R.  8oc  Proc.  XVI,  437;  Chem.  News  XVIII,  64;  Bill.  Am.  J. 
[2]  XLVI,  396. 
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aus  Stryclmin  und  Wasserstoffschwefel  H^Ss  bestehend  be- 
trachtet werden  kann  (vgl.  bei  Stiychnin).  Die  öligen 
Trbpfen,  welche  aus  diesem  krystallisirten  Kdrper  durch 
Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  hierauf  von 
wenig  Wasser  abgeschieden  werden,  indem  schwefeis. 
Strychnin  gelöst  bleibt,  haben  daher  wohl  dieselbe  Zu- 
sammensetzung. Die  Existenz  anderer  Schwefelverbin- 
dungen des  Wasserstoffs  ist  damit  nicht  ausgeschlossen. 
"mtuitel'  ^'  B^champ  (1)  hat  im  Verfolg  Seiner  Untersuchun- 

gen (2)  über  Schwefelwässer  das  Verhalten  der  alkalischen 
und  alkalisch-erdigen  Schwefelmetalle  in  ihrer  wässerigen 
Lösung  gegen  Nitroprussidnatrium  geprüft.  Seine  zahlrei- 
chen, ausführlich  beschriebenen  Versuche  bestätigen  die 
bereits  bekannte  Thatsache  (3),  dafs  auch  Schwefelcalcium 
und  Schwefelmagnesium  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
sich  zu  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelmetall  und  freier 
Base  umsetzen-,  sie  führen  femer  zu  dem  Schluls,  dafs 
sämmtliche  löslichen  Schwefelmetalle  durch  grofse  Mengen 
von  Wasser  unter  Bildung  von  freiem  Oxyd  und  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  werden.  —  In  Bezug  auf  die  Reac- 
tion ;  welche  Nitroprussidnatrium  mit  Schwefelmetallen 
giebt;  stellte  B^champ  fest,  dafs  reine,  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösungen  der  letzteren  purpurroth,  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelmetalle violett,  und  Lösungen,  die 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  enthalten,  oder  sol- 
che, die  sehr  verdünnt  sind,  blau  gefärbt  werden;  Zusatz 
von  Alkalien  stellt  die  Purpurfarbe  wieder  her.  Die  Fär- 
bung ist  intensiver  und  dauernder,  wenn  die  Lösung  des 
Schwefelmetalls  dem  Reagens  zugesetzt  wird,  als  wenn 
man  umgekehrt  verfährt;  sie  tritt  femer  intensiver  bei  nie- 
driger Temperatur  als  in  der  Wärme  auf  und  wird  mit  verdünn- 
teren  Lösungen  oberhalb  60^  überhaupt  nicht  mehr  erhalten. 


(1)  Ann.  Ghim.  phys.  [4]  XVI,  202 ;  im  Aon.  Compt  rend.  LXVII, 
825;  BaU.  ioc  chim.  [2]  XI,  410;  ZeitBcfar.  Chem.  1869,  96.  -- 
(2)  Jahreflber.   f.  1866,    787.  —  (3)  Vgl.  Ebendaselbst  161,  174. 


Schwefel.  159 

Bezüglich  der  raizelnen  Schwefelmetalle  fand  B^champ, 
dafs  ihre  LöBungen  bei  zunehmender  Verdünnung  die  Be- 
action  mit  Nitroprussidnatrium  unverhältnifsmäfsig  schwä- 
cher geben;  dafs  diese  bei  einem  bestimmten  Wasserzusatz 
erst  nach  einiger  Zeit  und  mit  bläulicher  Farbe  eintritt 
und  dafs  fiir  jedes  Schwefelmetall  eine  Grenze  der  Ver- 
dünnung existirty  bei  welcher  das  Reagens  keine  Färbung 
mehr  bewirkt,  wiewohl  bei  gleich  starker  Verdünnung  der 
concentrirten,  mit  Nitroprussidnatrium  versetzten  Lösung 
noch  eine  intensive  Beaction  eintritt  und  sich  einige  Zeit 
erhält.  Die  Mengen,  mit  welchen  die  Färbung  a)  erst 
nach  einiger  Zeit;  und  b)  nicht  mehr  erhalten  wurde,  be- 
trugen bei  B^champ's  Versuchen,  als  Einfach-Schwefel- 
metall  berechnet^  für  1  Liter  in  Grammen  : 

a  b 


ßr  MgS 

0,040 

0,0296  bis  0,011 

NH4R 

0,116 

0,081 

CaS 

0,074  bis  0,032 

0,019      „    0,016 

NaS 

0,078 

0,064      ,    0,047 

KS 

0,080 

0,060 

BaS 

0,18      „    0,16 

0,167      „    0,116. 

Da  in  diesen  Fällen  durch  Zusatz  von  Kalilauge  oder 
der  entsprechenden  freien  Basen  die  Beaction  sogleich  und 
zwar  mit  Purpurfarbe  wieder  auftritt,  so  schliefst  B^r 
champ,  dafs  dieselbe  nur  so  lange  augenblicklich  stattfin- 
det, als  unzersetztes  Schwefel-  oder  Schwefelwasserstoff- 
schwefelmetall  vorhanden  ist,  dafs  sie  bei  einem  gewissen 
Grade  von  Verdünnung  noch  allmälig  erfolgt,  insofern  das 
Beagens  die  Wiedervereinigung  der  bereits  frei  geworde- 
nen Base  und  des  Schwefelwasserstoffs  veranlafst^  und  dafs 
bei  noch  gröfserem  Wasserzusatz  auch  diese  prädisponirende 
Wirkung  aufhört.  Er  führt  einige  Versuche  an,  welche 
das  Zerfallen  des  Schwefelwasserstoff-Schwefelcalciums  und 
-Magnesiums  direct  beweisen  und  dasselbe  daher  nach 
Analogie  auch  fiir  die  übrigen  Schwefelmetalle  wahrschein- 
lich machen  (1).    Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von 

(1)  Vgl.  aach  Jahresber.  f.  1868,  116. 
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^m^Httl]'  Schwefelwasserstoff-Schwefelmagnesium  einen  andauernden 
Strom  von  Wasserstoff;  so  wird  unter  gleichzeitiger  Fäl- 
lung von  Magnesiahydrat  allmälig  aller  Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben.  —  B^champ  fand  femer,  dafs  kohlens. 
Kalk  und  -Magnesia  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff  theilweise  zersetzt  werden.  Durch  Sät- 
tigen von  Wasser;  in  welchem  diese  Carbonate  suspendirt 
waren;  wurden  Lösungen  erhalten^  welche  in  1000  CG.  ent- 
hielten : 


GaS,  HS  1,716  Grm. 

HS  1,919 


MgS,  HS  5,800  Grm. 

HS  8,234 


CaO,  HO,  Cfii      0,232  i  MgO,  HO,  G^O«  0,226 


Dafs  phosphors.  Kalk;  bors.  und  essigs.  Natron  und 
andere  Salze  bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  die 
Keaction  mit  Nitroprussidnati*ium  ebenfalls  geben,  betrach- 
tet B^champ  als  nur  auf  einer  Massenwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  beruhend.  Er  erörtert  schliefsllch;  in 
welcher  Form  der  in  Mineralwassem  neben  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  und  Kohlensäure  vorkommende  Schwe- 
felwasserstoff anzunehmen  ist. 
^""»Ixüäy  ^'  Berthelot  (1)  hat  die  Existenz  des  Kohlenoxy- 
sulfides  (2)  bestätigt  und  einige  weitere  Angaben  über 
dasselbe  gemacht.  Gegen  Brom,  concentrirte  Schwefel- 
säure; Alkohol;  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  und  mit  Alko- 
hol imprägnirtes  Kalihydrat  verhält  es  sich  wie  Schwefel- 
kohlenstoff; von  Kalilauge  wird  es  leichter  absorbirt  als 
der  mit  Gasen  gemischte  Schwefelkohlenstoffdampf.  Cha- 
racteristisch  ist  aber  sein  Verhalten  zu  Ammoniak.  Wäh- 
rend Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Ammoniakflüssigkeit  nur  langsam  und  auf  gasförmiges  Am- 
moniak selbst  bei   mehrstündigem   Gontact  nicht  einwirkt; 


(1)  BuU.  Boc.  chlm.  [2]  IX,  6;  J.  pharm.  [4]  YH,  340;  SilL  Am. 
J.  [2]  XLV,  129;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVIII,  266;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  415.  —  (2)  Johresber.  f.  1867,  156. 
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verbindet  sich  das  Oxysulfid  mit  demselben  sehr  leicht  und  ^""^^'^l*^' 
zwar  mit  dem  Gase  zu  krjstallinischem  oxjsulfocarbamins. 
Ammonium ,  nach  der  GleichuDg  GOS  +  2  NHg  s= 
€SNH2(NH4)G.  Innerhalb  einiger  Stunden  krystallisirt 
die  Verbindung  vollständig  an  den  Wandungen  des  Glas- 
gefafses.  Durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen  geht  sie  in  Schwefelcjanammonium; 
durch  Erwärmen  der  Lösung  mit  kohlens.  Bleioxyd  und 
Verdampfen  des  schwefel-  und  bleifreien  Filtrates  in  Harn- 
stoff über.  —  Nach  Cossa  (1)  entsteht  das Kohlenoxysul- 
fid  neben  schwefliger  Säure  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  siedenden  Schwefel;  nach  der  Gleichung 
2G9,  -f  3S  =  2GGS  +  SG«. 

Berthelot  (2)  hat  gefunden,  dafs  Schwefelkohlen- '^'»^'•"""^«*' 
Stoff  bei  derselben  Temperatur,  die  flir  seine  Bildung  er- 
forderlich ist,  auch  theilweise  zerlegt  wird.  Bringt  man  in 
die  Axe  eines  mit  Coaks  gefiillten  Fayencerohrs  eine 
engere  Porcellanröhre,  und  leitet,  während  der  Apparat 
zum  Glühen  erhitzt  wird,  Schwefeldampf  durch  den  äufse- 
ren  Raum  und  Schwefelkohlenstoff  durch  die  innere  Röhre, 
so  destillirt  aus  dem  ersteren  Schwefelkohlenstoff  mit 
Schwefel,  aus  der  Porcellanröhre  Schwefel  imd  unzersetz- 
ter  Schwefelkohlenstoff.  Zwischen  Schwefel,  Kohlenstoff 
und  Schwefelkohlenstoff  tritt  demnach,  wie  bei  vielen  Dis- 
Bociationsprocessen,  in  der  Glühhitze  ein  Gleichgewichtszu- 
stand ein.  Während  aber  im  Allgemeinen  die  Verbindun- 
gen, welche  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  ent- 
stehen, unterhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zer- 
setzung beginnt,  unter  Entwickelung  von  Wärme  und  in 
einem  Act  gebildet  werden,  erfolgt  die  Bildung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs allmälig  und  unter  Wärmeabsorption,  da  die 


(1)  In  der  S.  157  angeführten  Notiz.  —  (2)  Compt  rend.  LXVII, 
1251;  InBtitl868,  419;  Zcitschr.  Chem.  1 869,  128;  auBftthrlioher  und  mit 
Betrachtungen  über  Dissociation  im  AUgemeincn  Bull.  boc.  chiin.  [2]  XI,  44» 

J«hrMb«r.  r.  Chem.  v.  ■.  yt.  fltr  1869.  W 
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Kohun.„md.  Verbrennungawärme  desselben  (258,600  W.-E.  für  GS«)  die 
Summe  der  Verbrennungswärmen  der  Elemente  (um 
24,500  W.-E.)  übertrifft.  —  Auf  die  Betrachtungen,  welche 
Berthelot  über  die  Arbeitsleistung  der  Wärme  bei  der 
Bildung  und  Zersetzung  von  Verbindungen  im  Allgemei- 
nen hieran  anknüpft,  können  wir  nur  hinweisen. 

Die  dunklere  Färbung,  welche  Schwefelkohlenstoff  im 
Sonnenlicht  annimmt,  beruht  nach  0.  Low  (1)  auf  einer 
theilweisenBeduction  desselben  zu  Kohlenstoff  sesquisulfid  (2), 
das  sich  in  zusammenhängenden  braunen  Massen  abschei- 
det, wenn  der  Schwefelkohlenstoff  in  geschlossenen  Bohren 
dem  directen  Sonnenlicht  längere  Zeit  ausgesetzt  bleibt. 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  zugleich  eine  Spur 
von  Ameisensäure,  nach  der  Gleichung  GS«  +  2Hj9  = 
GHjGs  +  HjS  -f-  S.  Eine  concentrirte  Lösung  von 
Schwefelkohlenstoff-Schwefelkalium  wird  durch  das  Licht 
kaum  verändert.  Auch  die  Kohlensäure  wird  in  geschlos- 
senen Glasröhren  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  das 
Sonnenlicht  nicht  reducirt. 
Jod.  Rammeisberg    (3)    hat    Seine  Untersuchung    der 

^^BriM.*"'  Überjods.  Salze  vervollständigt  und  in  einer  ausführlicheren 
Abhandlung  veröffentlicht,  welcher  wir  zur  Ergänzung  des 
vorjährigen  Berichtes  (4)  noch  Folgendes  entnehmen.  — 
Bammelsberg  versuchte  ohne  Erfolg  das  Hydrat  HJO4 
aus  der  Auflösung  der  krystallisirten  Ueberjodsäure  in  ab- 
solutem Alkohol  zu  erhalten;  die  farblose  Lösung  bräunt 
sich  bald  und  zersetzt  sich  schon  in  gelinder  Wärme  unter 
Bildung    von    Jodsäure.    Die    frisch    bereitete    wässerige 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLVI,  363;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  228; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  622.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  140;  f.  1866, 
119.  —  (3)  Die  neuereu  Mittheilungen  Berl.  acad.  Her.  1868,  207; 
Der.  d.  deutsch,  chem.  Gesellßch.  1868,  70;  J.  pr.  Chem.  CIV,  434; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  434;  1869,  318;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  857; 
die  voUstftndige  Abhandlung  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  134,  368,  499.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1867,  162  ff. 
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Lösung  der  Ueberjodsäure  verändert  sich  zwar  in  der  Siede-  ^'Baiil^' 
hitze  nicht  ^  färbt  sich  aber  bei  der  Aufbewahrung  albnälig 
sdiwach  gelb  und  nimmt  Ozongeruch  an;  ebenso  verhält 
sich  auch  das  krystallisirte  Natronsalz  NaJ04.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Ueberjodsäure  sowie  ihre 
Salze  unter  Entwickelung  von  Chlor,  durch  schweflige  Säure 
unter  Abscheidung  von  Jod,  durch  Schwefelwasserstoff 
auch  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Mit  Jod- 
kalium färben  sich  die  überjods.  Salze  gelb  und  scheiden 
auf  Zusatz  von  Säuren  Jod  ab,  dessen  Menge  bei  dem 
Kalisalz  E JO4  und  dem  Natronsalz  NaJO«  4~  ^  H^O  etwa 
V4  (24  pC.)  des  ganzen  Jodgehaltes  beträgt.  —  üeberjods, 
Lühion.  Zweifach -basisches  oder  halbsaures  Salz,  lA^J^Q^ 
4-  3  H2O ;  scheidet  sich  aus  einer  nicht  vollständig  gesättig- 
ten Lösung  von  kohlens.  Lithion  in  Ueberjodsäure  durch 
Abdampfen  in  der  Wärme  pulverig,  im  Exsiccator  aber  in 
weifsen  Erystallrinden  ab.  Es  ist  sehr  schwerlöslich,  ver- 
liert seinen  Wassergehalt  erst  bei  200®,  fängt  bei  275®  an 
sich  zu  zersetzen  und  zerfallt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Hinterlassung  eines  gelblich-weifsen  Bückstandes  von  der 
Zusammensetzung  des  fUnftel-überjods.  Salzes,  nach  der 
Gleichung  : 

6Li4J,Og  =  4Li6JOe  +  6  J  -J-  21  O. 

Löst  man  das  halbsaure  Salz  in  Ueberjodsäure,  so  schiefst 
das  normale  Salz,  LiJG«,  in  quadratrischen  Octaedern 
(P  .  V«  P)  n^t  dem' Axenverhältnifs  a  :  c  (Hauptaxe)  = 
0,6548  :  1  an,  welche  demnach  mit  dem  analogen  Silber-, 
Natron-  und  AmmoniaksaLz  isomorph  sind.  Es  löst  sich 
ebenfalls  schwierig  und  mit  saurer  Reaction  in  Wasser. 
Zwetfünftel'üherjods,  Baryt,  Die  Lösung  des  Salzes  Ba2J8  69  in 
Salpetersäure  giebt  mit  Ammoniak  eine  voluminöse  amorphe 
Fällung  eines  basischen  Salzes,  während  Ueberjodsäure  in 
Lösung  geht.  Aehnliche  Niederschläge  werden  auch  aus 
Mischungen  von  Barytsalzen  und  Ammoniak  durch  über- 
jods. Alkalien,  oder  aus  sauren  Mischungen  von  Ueberjod- 
säure und  Barytsalzen  durch  Ammoniak  gefallt.    Aus  ihrer 

11* 
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"*B»uc!^''  ßtwas  variirenden  Zusammensetzung  schliefst  Rammels- 
berg,  dafs  der  halb-überjods.  Baryt  durch  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Ueberjodsäure  in  zweiftlnftelsaures 
Salz,  Bas J4019 ;  oder  in  das  dreiachtelsaurC;  Bas JeOag;  über- 
gehen kann,  nach  den  Gleichungen 

öBa^jOg  +  5H,0  =  2BaßJ40,9  -f  2  Ht,JO« 
4Ba»J,09  +  5HjO  =     Ba^JaO,»  +  2H8JOe. 

Der  gelbliche  Eückstand,  welchen  halbtiberjods.  (wie  auch 
der  jods.)  Baryt  beim  Glühen  hinterläfst  (1)  und  dessen 
Zusammensetzung  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  (das 
wenig  Jodbaryum  aufnimmt)  der  Formel  des  fünfteis.  Salzes, 
Ba5J20i8;  entspricht,  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
löslich.  Ammoniak  fUllt  aus  dieser  Lösung  ebenfalls  das 
zweifiinftels.  Salz,  nach  der  Gleichung 

2  BagJjOi,  +  5  HjO  =  Ba^J^Oj^  +  5  HjBaO,. 

Ueberjods.  Stronitan.  Das  normale  Salz,  SrJ^Gs  + 
6  HgO,  krystallisirt  aus  einer  saureu  Auflösung  von  kohlens. 
Strontian  in  Uebeijodsäure  nach  dem  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  durchsichtigen  oder  milch weifsen  sechs- 
seitigen, oft  tafelartigen,  mit  drei  Flächen  zugespitzten 
Prismen  von  wahrscheinlich  triklinometrischer  Krystallform. 
Sie  verlieren  über  Schwefelsäure  4  Mol.  Wasser.  Ihre 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Ammoniak 
gefällt.  Das  halbsaure  Salz^  Sr2JaG9  +  4H8G,  krystallisirt 
aus  der  mit  kohlens.  Strontiar  ahezu  neutralisirten  Lösung, 
sowie  aus  der  Lösung  des  durch  Ammoniak  gefällten  ba- 
sischen Salzes  in  möglichst  wenig  Ueberjodsäure  in  Kry- 
stallrinden,  gemengt  mit  dem  normalen  Salz,  das  durch 
Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Bei  200®  verliert  es  Vs 
seines  Wassergehaltes.  Ueberjods,  Kalk.  Das  normale  Salz 
krystallisirt  aus  einer  freie  Säure  enthaltenden  Auf- 
lösung erst  bei   sehi*   starker  Concentration ,  gemengt  mit 


(1)  Jahresber,  f.  1867,  168. 
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Krystallen  der  Säure.  Das  halbsatire  Salz,  GajJgOg  +  9  Hj,0,  ""^^f;?;/' 
wird   durcli    unvollständiges   Sättigen    von    Ueberjodsäure 
mit   kohlens.   Kalk   und  Verdunsten    der   Auflösung   über  I 

Schwefelsäure  in   röthlich  gefärbten  ^   in  Wasser   löslichen  i 

Erjstallen  erhalten,  die  ihren  Wassergehalt  erst  über  100^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  abgeben.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  fällt  Ammoniak  dreiachtels.  Salz,  GasJeOse,  als 
gelatinösen  Niederschlag,  üeberjods.  Magnesia.  Löst  man 
kohlens.  Magnesia  in  überschüssiger  Ueberjodsäure,  so 
krystallisirt  bei  dem  Verdunsten  zuerst  halbsaures  Salz, 
später  das  normale,  MgJjOs  -f-  lOHsO,  das  mit  saurer 
Reaction  in  Wasser  löslich  ist.  Das  halbsaure  Salz  wird 
auch  durch  Auflösen  des  basischen  Salzes  in  Ueberjod- 
säure und  Verdunsten  der  Auflösung,  sowie  durch  Mischen 
der  Lösungen  eines  Magnesiasalzes  und  des  einfach-über- 
jods.  Natrons  erhalten  (im  letzteren  Falle  krystallisirt  zu- 
gleich üherjods.  Natron,  das  durch  Wasser  ausgezogen 
werden  kann)  und  krystallisirt  in  kleinen  tafelartigen  rhom- 
bischen Prismen  von  116^.  Digerirt  man  kohlens.  Magnesia 
mit  schwach  überschüssiger  Ueberjodsäure  und  Wasser,  so 
scheidet  sich  viertel-überjods.  Magnesia,  MgiJjOn  -^  6  Hs0, 
als  krystallinisches  Pulver  aus;  als  amorpher  Niederschlag 
wird  dieselbe  gefüllt,  wenn  man  die  saure  Mutterlauge  des 
vorhergehenden  Salzes  mit  kohlens.  Natron  sättigt.  Der 
Wassergehalt  beträgt  6  und  9  Molec.  Das  Sabs  verwittert 
über  Schwefelsäure  und  theilweise  schon  an  der  Luft. 
Veberjoda.  Magneaia-Kalu  Setzt  man  zur  Auflösung  des 
Kalisalzes  KiJjOe  -f-  9  H^O  eine  Lösung  von  schwefeis.  - 
Magnesia,  so  bildet  sich,  indem  die  Flüssigkeit  saure  Re- 
action annimmt,  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag, 
dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Mengenverhältnifs  der 
beiden  Salze  und  nach  der  Concentration  der  Lösungen 
schwankt,  der  aber  immer  aus  dem  normalen  Kalisalz,  KJO4; 
nnd  dem  vierteis.  Magnesiasalz  zu  bestehen  scheint,  und 
von  dem  ersteren  um  so  weniger  enthält,  je  verdünnter 
die  Lösung  war.    Die  Umsetzung  erfolgt,  wie  Ramm  eis* 
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^*»«rM"*''  ^^^S  durch  besondere  Versuche  nachwies,  nach  den  Glei- 
chungen : 

KiJ.O,  -f  2  Mg804  ==  MgrJ.O«  +  2  K^SO^ 
MgrJsO»  +  2  MgS04  +  2  H,0  ==  Mg^J,©«  +  2  H,g04 
K^JjOj  +     H,8^4  =  2  KJO4     +  K,804  +  H,0. 

Bammelsberg  beobachtete  die  Salze  : 

Bei  Ueberschufs  von  schwefeis,  Magnesia  k^nn  das  Salz 
Mg<J»09  beigemengt  bleiben.  Ueberjoda.  Ammoniak-Mag- 
nesia y  (NH4)MgJ05  -[-  3H2O,  wird  durch  Ammoniak  aus 
einer  Lösung  des  Salzes  Mg8J209  in  Salpetersäure  als  fein- 
krjstallini scher  Niederschlag  geföllt,  der  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden  kann.  Das  Salz  läfst  sich  betrachten  : 
I.  als  ein  Doppelsalz  von  halb-überjods.  Ammoniak  und 
viertelüberjods.  Magnesia  oder  IL  als  drittelüberjods.  Am- 
moniak-Magnesia : 

Ueberjoda,  Zink.  Halbsaures  Salz ,  Zn2  JaOg  -|"  6  HgO, 
scheidet  sich  bei  theilweisem  Sättigen  einer  verdünnten 
Ueberjodsäurelösung  mit  Zinkoxjd  als  weifses  Pulver  ab. 
Zweifbnftels.  Salz,  ÄnsJiOig  -|"  14H20,  wird  durch  nor- 
males Überjods.  Natron  aus  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Zinkoxyd  in  geringer  Menge  in  der  Kälte,  reichlicher  beim 
Erhitzen  als  pulveriger  Niederschlag  gefällt.  Vielleicht  ist 
es  nur  eine  Verbindung  von  halbsaurem  und  viertelsaurem 
Salz.  Li  dem  Filtrat  erzeugt  Ammoniak,  nicht  bis  zur 
Sättigung  zugesetzt,  einen  reichlichen  amorphen  Nieder- 
schlag von  zweineuntelsaurem  Salz,  Zn9J4028  +  12  H2O, 
vielleicht  aber  nur  ein  Gemenge  von  viertelsaurem  und  achtel- 
saurem Salz.     Ueberjoda.  Zinkoxyd' Kali,  ^  ^^\j^\^^Q^ 

wird  durch  halb-überjods.  Kali  aus  einer  Lösung  von 
Schwefels.  Zinkoxyd  gefällt;  das  saure  Filtrat  enthält  so- 
wohl  Zink    als    Ueberjodsäure    und    setzt    beim   Stehen 
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Krjstalle  des  normalen  Kalisalzes  ab.  üeberjods,  Nickel-  ^"l"^^^^*'  • 
oxyditl.  Frisch  geßllltes  kohlens.  Nickeloxjdul  löst  sich 
in  Ueberjodsäure  mit  grüner  Farbe,  unter  Bildung  von 
Nickelsuperoxyd,  jods.  und  unlöslichem  basisch-tiberjods. 
Nickeloxjdul.  Die  saure  grüne  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten in  sehr  gelinder  Wärme  oder  über  Schwefelsäure 
hellgrüne  Krystalle  (rechtwinkelig  vierseitige  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche)  von  viersiebentels.  Salz,  Ni7J8086>  ^ou 
schwankendem  Wassergehalt  (49  bis  63  Mol.  wurden  ge- 
funden); es  kann  als  eine  Verbindung  des  normalen  und 
halbsauren  Salzes  (NiJ208;  3  NigJgOs)  betrachtet  werden. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwärzt  sich  aber  bei  dem 
Erhitzen  mit  demselben  unter  Bildung  von  Nickelsuperoxyd 
und  jods.  Salz.  Dieselbe  Verbindung  wird  ferner  auch  aus 
der  sauren  Mutterlauge  durch  unvollständiges  Sättigen  mit 
Ammoniak  geftllt.  Ueberjoda,  Cadmiumoxyd,  Kohlens.  Cad- 
minmoxyd  verwandelt  sich  'a  einer  heifsen  Lösung  von 
Ueberjodsäure  in  ein  schweres  weifses  Pulver  von  nor- 
malem Salz,  GdJsOg;  welchem  kleine  Mengen  der  folgenden  * 
beigemischt  sind.  Wendet  man  bei  gleichem  Verfahren 
eine  ungenügende  Menge  von  Ueberjodsäure  an,  so  be- 
steht die  Abscheidung  aus  viertel-überjods.  Salz,  €d4J20ii  -^ 
SHsO.  Die  saure  Mutterlauge  dieser  beiden  Salze  liefert 
durch  freiwillige  Verdunstung  halb-überjods.  Salz,  Gd^J^Go 
-f-9Ht0,  in  rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  des  rhombischen 
Systems  (es  ist  cx>P  :  cx>  t  oo  =  1200  45';  f^c»  :  cx>  t  c»  = 
128*30';  Axenverhähnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,695  : 
1  :  0,795).  Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ver- 
wandelt sich  durch  Kochen  mit  demselben  in  ein  gelbliches 
Pulver.  Ein  viertes  Salz  entsteht  als  unlöslicher  weifser 
Niederschlag;  wenn  man  normales  überjods.  Natron  in 
schwefeis.  Cadmiumlösung  eingiefst  Es  hat  die  Formel 
CdioJeOsi  -|~  1&  Bf^  ^^^  ^^^  vielleicht  als  eine  Verbindung 
des  halb-  imd  viertelsanren  Salzes  (GdsJtOe  4~  ^  Gd^J^Ou) 
zu  betrachten,  üeberjods.  Kupferoxyd,  Das  Salz,  welches 
sich  bei  dem  Eintragen  von  kohlens.  Kupferoxyd  in  Ueber- 
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"'bI'uc.'^'*'  jodsäure  als  grünes  Pulver  abscheidet,  ist  nach  Ramm  eis - 
b  e  r  g  fünftel-überjods.  Kupferoxyd,  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  von  der  Formel  Gus  JjOig  -f  5  HgO.  Es  verliert 
bei  200^  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes.  Wird  eine  Lösung 
von  Salpeters.  Kupferoxyd  mit  normalem  überjods.  Kali 
versetzt;  so  entsteht  zuerst  ein  grüner  Niederschlag,  worauf 
sich  aus  dem  sauren  blauen  Filtrat  viertelsaures  Salz, 
Gu^JsOn  +  7  Ha0 ,  in  dunkelgrünen  mikroscopischen 
Krystallen  absetzt.  Aus  einer  Auflösung  von  frisch  ge- 
fälltem Kupferoxydliydrat  in  Ueberjodsäure  scheidet  sich 
zuerst  flinftelsaures  Salz  ab,  worauf  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten halb-überjods.  Salz,  GU2J2O9  +  6  HgO,  in  dunkel- 
grünen Krystallaggregaten  anschiefst.  Ein  Doppelsalz  von 
Kupferoxyd  und  Kali  fällt  als  lebhaft  grüner  Niederschlag 
nieder,  wenn  Lösungen  von  Salpeters.  Kupferoxyd  und 
halb-überjods.  Kali  gemischt  werden.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  KijGuicJuOti  +  6OH2O  (=  3  K4J2O9, 4  Gu4J,0,i), 
die  jedoch  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Salzes 
beim  Auswaschen  (wobei  das  normale  Kalisalz  in  Lösung 
geht)  unsicher  ist.  Das  Salz  verliert  bei  260^  Vi  des 
Wassergehaltes  unter  Bräunung.  Für  das  mit  normalem 
überjods.  Natron  und  Salpeters.  Bleioxyd  dargestellte  über- 
jods. Bleioxt/d  hesiÄtjgt  Rammeisberg  die  von  Langlois 
gegebene  Formel  PhsJ^Oio  +  2  H2O.  Mit  einer  Lösung 
von  Ueberjodsäure  in  der  Wärme  digerirt  färbt  es  sich  gelb- 
roth,  ohne  Blei  abzugeben  und  ist  hiernach  in  Salpetersäure 
schwer  löslich,  üeherjods.  QuecksüberoxyduL  Eine  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  giebt 
mit  normalem  überjods.  Natron  einen  schön  gelben  Nieder- 
schlag von  viertelsaurem  Salz,  HggJsOn-  Es  ist  wasser- 
frei, löst  sich  in  Salpetersäure  und  beim  Erwärmen  auch 
in  Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  zerfallt  beim  Erhitzen 
ohne  Rückstand  in  gelbes  und  rothes  Jodid,  Quecksilber 
und  Sauerstoff.  In  Bezug  auf  das  überjods.  Quecksüberoxyd^ 
Hg5 J^ 61 9 ;  stimmen  Rammelsberg's  Beobachtungen  mit 
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denen   von  Laut  ach   (1)    überein.    Ein   Doppelsalz   von  ^•^^.^i^"* 
Kali  und  Quecksilberoxjd  wird  aus  einer  Lösung  von  Queck- 
ailberchlorid  durch  allmäligen  Zusatz  von  halb-überjods.  Kali 
als  orangerother  Niederschlag   gefallt  ^   dessen  Zusammen- 

Setzung  der  Formel  KsHgsJeös«  (=  'K^Ji&U)  HgsJsOi«) 
entspricht  Die  Verbindung  ist  in  warmer  Salpetersäure 
schwierig  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser 
wieder  unverändert  abgeschieden,  üeberjoda.  Eüenoxyd. 
Halb-überjods.  Kali  fUUt  aus  Lösungen  von  Eisenoxyd- 
salzen  einen  hellbraungelben;  zu  dunkelbraunen  Stücken 
von    glänzendem  Bruch   austrocknenden  Niederschlag  von 

sechtelsaurem  Salz,  FeJsOis  +  21  H,e  (Fe  =  56).  Die 
überjods.  Salze  des  Eisenoxjduls^  Manganoxyduls  und 
Eobaltoxyduls  konnte  Rammeisberg  nicht  erhalten. 
Ueberjods.  Alkalien  erzeugen  in  Lösungen  von  Eisenoxydul- 
salzen einen  bräunlich-gelben  Niederschlag  von  Jods.  Eisen- 
oxyd;  in  Manganoxydulsalzen  eine  Fällung  von  Superoxyd- 
hydrat, welcher  sich  jods.  Manganoxydul  beimischt  (ein 
Theil  des  letzteren  bleibt  gelöst)  ;  dieselben  Erscheinungen 
treten  auch  beim  Auflösen  von  kohlens.  Manganoxydul  in 
üeberjodsäure  ein.  Kobaltoxydulsalze  verhalten  sich  ähn- 
lich. —  Li  Bezug  auf  das  Verhalten  der  überjods.  Salze 
in  höherer  Temperatur  hebt  Rammeisberg  (2)  Folgen- 
des hervor.  Die  normalen  Salze  der  einwerthigen  Metalle 
(K;  Na^  Ag)  zersetzen  sich  in  Jodmetall  und  Sauerstofl; 
viele  andere  entwickeln  Sauerstoff  und  Jod,  indem  sie  ent- 
weder fast  reines  Oxyd  zurücklassen  (Magnesia-,  Nickel- 
oxydulsalz),  oder  ein  Gemenge  von  Jodid  und  Oxyd(Bleioxyd-, 
Kupferoxyd- y  Cadmiumoxydsalz  u.  a.).  Die  Quecksilber- 
salze geben  Metall ,  Jodid  und  Sauerstoff,  die  Ammoniak- 
salze zerfallen  unter  heftiger  Detonation  in  Jod,  Stickstoff, 
Sauerstoff   und   Wasser.    Von  den  halb-überjods.    Salzen 


(1)  JahreBb«r.  f.  1867,  165.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeselUoh. 
1868,  131;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  484;  Chem.  Centr.  1869,  284. 
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"trul***"  ^'^^^  ^^r  ^^^  ^^^  Silbers  einen  sauerstofffreien  Bttckstand 
(Jodßilber  und  Silber);  das  Kalium-  und  Natriumsalz  ver- 
lieren selbst  in  sehr  hoher  Temperatur  höchstens  V9  ihres 
SauerstoffgehalteS;  indem  sie  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung HaJsO  hinterlassen;  das  Natronsalz  in  nie- 
derer Temperatur  nur  V«>  indem  das  constante  Product 
Na4J208  zurückbleibt  Nach  dem  Verhalten  dieses  Rück- 
standes gegen  Silber-  und  Barytsalze  (welche  damit  Jod- 
metall und  fünftel-überjods.  Salz  bilden)  läfst  sich  derselbe 
zwar  als  ein  Gemenge  von  Jodnatrium  und  fllnftel-übeijods. 
Natron  betrachten;  wahrscheinlicher  aber  besteht  derselbe 
aus  Jodnatrium  und  einem  nicht  füLr  sich  bekannten  Natrium- 
superoxyd Na^  03 ,  welche  sich  erst  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  zu  filnftels.  Salz  umsetzen  :  NaiJ^Os  =  2  NaJ 
+  Na,03 ;  NaJ  +  2  NagO«  =  NaßJO«.  Dieselbe  Betrach- 
tungsweise läfst  sich  auch  auf  die  Glührückstände  anwenden^ 
welche  halbüberjods.  Lithion^  -Barjt;  -Strontian  und  -Kalk 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Jod  hinterlassen^ 
sowie  auf  die  damit  identischen  des  jods.  Baryts^  -Strontians 
und  -Kalks  (1).    Man  hat  (unter  Annahme  von  Triozjden)  : 

ö  Li4  JgO«  =  0,1  +  Ja  +  4  LigJOe.         U^JO^  =  LiJ  +  2  Li^O,. 
5  Ba, J.Og  =  0,1  -f-  Ja  H-  2  Bag J,0„.      BagJ^Oi,  =  ^^t  +  ^  ^«^^s- 

Bammelsberg  giebt  schliefslich  die  folgende  Ueber- 
sicht  der  Sättigungsstufen  der  überjods.  Salze  : 

1.     NormaU  PerjodaU  :  2.    DreifimfUl- Perjodaie  : 


KJO4     NaJ04   SrJgOs  -f  6  HjO *—* 

AmJO,  UJQ,  MgJ,Oa+10H,O  l^i'^"  1  \l^t 


(1)  Darüber,  dafs  eine  Mischung  Ton  Jodbarynm  und  Baryamsuper- 
oxyd  (BaO,)  sich  nach  dem  Erhitzen  gegen  Reagentien  wie  ein  Ge- 
menge von  fünftel  -  übeijods.  Baryt  und  freiem  Baryt  rerh&lt ,  vgL 
Rammelsberg^B  Utere  Yersache  Pogg.  Ann.  XLIV,  577. 
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3.     ViersiebetUel' Peiicdaie  : 
RJ.Os 


4.     Halb-PerjoHale  : 


RtJsO 


M 


{  3  R, J,< 


NifJaOts  +  49(63)H»0. 
5.     Zweifünflel  -  PerjodaU  : 


2d5J«Os9  +  HHtO 
6.    Draaeklel-Perjodaie 

BagJaO»  +  20  H,0 


Si^W^TTg 


Am4J,Q9  4-  3H,9 
Na4Jt09  4-  3H,0 

AgA^v   +  3H,0 
+     H,0 


7.     DrUul-Pierjodaf  : 
€d,  JjOjo  +  5  H,0  (?) 


Ba,JsOe 

Ba^J.Oj  +  6H,0 
BajJgO«  +  7  H,0 
ßrrJjOj  +  H,0 
+  4H,0 
€a,J,09  +  9  H,0 

ZujJjOj  +  6  HjO 
€u«J,Oo-f  6HtO 
€d,JtO,4-  9H,0. 

8.     VierUl'Pefjodaie  : 

R4JSO11 


9.     Fünfleh  Perjodaie  : 

R»J^6                       B,J,o„ 

(H«JO.) 

LijJO, 

Ag»JOe 

*)Hg  = 
••)  Ffe  = 

200. 
112. 

Ba^J^Ois 

Hg6 Jt^i.  *) 
€uBJ,Ott  +  5H,0. 

Mg^JjOi,  +  6  H,0 
+  9H,0 

Gd^JiOa  +  ^HjO 
€U4J,0„  +  7H»0 

(2Hg)4J,Gu*)- 


10.     Sechstel- Pefyodaie  : 
Ffe,J,Oj,  +  21  H,0  **). 


E.  Ludwig  (1)  hat  die  Dichte  des  Chlors  nach  dem 
B  an  s  en'schen  Verfahren  (2)  filr  einige  Temperaturen  mit 
folgendem  Besultat  bestimmt : 

Temperatur      20^  50^  100^  150^  200*^ 

Didite  2,4807  2,4788         2,4685        2,4609        2,4602 

im  liittal  von  17yeifacbea     12  Yen.       5  Vers.       5Vess.        6  Yen. 


C I1 1  o  r. 


(1)  Ber.  d.  deotseh.  ehem.  GeseUech.  1868,   232;    Zeitscbr.  Chem. 
1869,  172.  —  (3)  Jakrotber.  f.  1867,  33. 
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Da  sich  aus  dem  von  Stas  (1)  bestimmten  Atomgewichte 
des  Chlors  (35;457)  die  Dichte  2,45012  berechnet,  so  zeigen 
diese  Werthe,  dafs  das  Chlorgas  sich  denjenigen  Dämpfen 
anschliefst,  welche  erst  bei  weit  von  ihrer  Verdichtungstem- 
peratur abliegenden  Wärmegraden  dem  Gay-Lussac- 
Mariotte'schen  Gesetz  folgen  (2). 

P.  Groth  (3)  hat  die  Überchlors,  und  Übermangans. 
saiTc?**  Salze  des  Kali's  und  Ammoniaks  einer  sorgfaltigen  krystal- 
lographischen  Untersuchung  unterworfen,  um  über  das  Ver- 
hältnifs  zu  entscheiden,  in  welchem  die  Ejrystallform  ge- 
mischter Krystalle  dieser  beiden  isomorphen  Salze  zu  der 
der  reinen  steht,  üeberchlors.  Kali  krystallisirt  aus  der  heifs 
gesättigten  langsam  erkaltenden  Lösung  in  der  von  Mit- 
scher 1  i  c  h  (4)  beobachteten  rhombischen  Form  (4) ,  durch 
freiwillige  Verdunstung  der  kalt  gesättigten  Lösung  in 
modificirten  Tafeln,  ähnlich  der  von  Rammeisberg  be- 
schriebenen Combination  (5);  die  von  Eammelsberg 
als  I'cx)  aufgeführte  Fläche  erwies  sich  aber  als  2!E^cx). 
Für  die  Grundform  berechnet  Groth  aus  Seinen  Mes- 
sungen das  Axenverhältnifs  a  (Brachjdiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,7819  :  1  :  0,6396,  Die  Krystalle  sind  voll- 
kommen nach  0  P ,  gut  nach  op  F  und  spurweise  nach  P  oo 
spaltbar.  Das  isomorphe  AmmoniaksaU  wurde  in  wasser- 
hellen kleinen  Prismen  (ooP.OP,  zuweilen  auch  Poo) 
erhalten,  die  aber  zu  genauen  Messungen  nicht  geeignet 
waren.  Es  ist  spaltbar  nach  c»  P ,  weniger  gut  nach  0  P. 
Beide  Salze  wie  auch  das  überjods.  Kali  besitzen  positive 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  16;  f.  1867,  18.  —  (2)  Ludwig  empfiehlt 
auf  Grund  einiger  Versuche ,  die  Kenntnifs  der  spec.  Gewichte  des  Chlors 
(welche  für  intermediäre  Temperaturen  durch  Interpolation  zu  berechnen 
sind)  zur  DarsteUung  titrirter  Jodlösungen  zu  verwerthen,  indem  man 
ein  unter  Berdoksiohtigung  der  Temperatur  und  des  Drucks  gemessenes 
Volum  von  reinem,  entweder  vollkommen  trockenem  oder  mit  Wasser- 
dampf  gesättigtem  Chlor  durch  Jodkaliumlösung  absorbiren  Iftfst.  — 
(3)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  193.  —  (4)  Rammeisberg,  krystaUogra- 
phische  Chemie  S.  141,  Figur  171.  —  (6)  Ebendaselbst  Figur  172. 
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Doppelbrechung,  üthermangans.  KaK,  Aus  Seinen  von 
Mitscherlich'B  Angaben  nur  wenig  abweichenden  Mes- 
sungen leitet  G  r  o  th  für  dieses  Salz  das  Axenverhältnifs  a :  b :  c 
=  0,7974  :  1  :  0;6492  ab.  Die  Krystalle  sind  nach  der  Makro- 
diagonale säulenförmig  entwickelt  und  zeigen  an  den  Polen 
die  Frismen  cx>  P  und  2 1*  c»;  ihre  wegen  der  inneren  Struc- 
tur  der  Krystalle  nur  schwierig  zu  beobachtende  Spaltbar- 
keit ist  voUkommen  nach  0  P  und  cx>  P.  Das  in  glanzlosen 
Erjstallen  anschiefseude  und  daher  zu  genauen  Messungen 
nicht  geeignete  iibermangans,  Ammoniak  ergab  das  Axen- 
verhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,8141  :  1  :  0,6560;  die  Spaltbar- 
keit liefs  sich  nicht  beobachten.  —  Bei  der  Untersuchung 
gemischter  Krystalle  von  überchlors.  und  Übermangans. 
Kali  kam  Groth  zu  dem  Eesultat,  dafs  die  Winkel  der- 
selben nicht  innerhalb  der  durch  die  reinen  Salze  gegebenen 
Grenzen  fallen,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
ersichtlich  ist,  in  welcher  KCIO4  init  A,  und  KMn04  mit 
B  bezeichnet  ist: 


üoberchlon. 

und  Ober- 

mungKiis. 

BMlse. 


C»P:O0P 

Poo:Pc» 

2P00:  2P(X) 

A 

I03<'Ö7',7 

101°22' 

IO4OO' 

A  mit  Vt  pC.  B 

104«43' 

101^31' 

10307' 

U  MoL  A  +  1  MoL  B 

104»  V 

lOl'lO' 

10404' 

n  MoL  A  -f  2  MoL  B 

103^50' 

101034' 

103059' 

B 

IO205I' 

101042' 

104049'. 

Groth  schliefst  hieraus,  dafs  eine  Beimischung  des 
Übermangans.  Salzes  zum  überchlors.  in  dem  inneren  Bau 
desselben  eine  Einwirkung  hervorbringt,  welche  sich  in  den 
drei  ungleichwerthigen  Axen  in  ungleicher  Weise  manifestirt, 
wobei  es  freilich  auffallend  bleibt;  dafs  diese  Einwirkung 
sich  mit  der  Zunahme  der  Menge  des  Übermangans.  Kali's 
verringert.  —  Sehr  gut  ausgebildete  und  glänzende  Krystalle 
von  überchlors.  uud  Übermangans.  Ammoniak  (von  dem 
letzteren  ungefähr  1  pC.  enthaltend)  ergaben  die  Neigungen 
PoorPoo  =  102«6';  2too  =  2f  c»  =  104^8'.  Aus 
diesen  von  den  Winkeln  des  überchlors.  Ammoniaks  nur 
wenig  abweichenden  Werthen  läfst  sich  gleichwohl  wegen 
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^•^^f-K****'  ^cr  Unsicherheit  der  Messungen  der  heiden  reinen  Salze 
"«Xe"'*  ^^^^  Schlufs  ziehen.  Gemischte  Kry stalle  von  chroms. 
und  schwefeis.  Kali  waren  ihrer  mangelhaften  Ausbildung 
wegen  zu  Messungen  nicht  geeignet.  —  Bezüglich  der  all- 
gemeinen Betrachtungen  über  die  Formen  isomorpher  Mi- 
schungen^ welche  6  rot h  an  diese  Resultate  anknüpft^  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

P.  Groth  (1)  berichtet  femer  über  einige  erfolglose 
Versuche;  basische  alkalische  Salze  der  Ueberchlorsäure 
und  Doppelsalze  (von  Magnesia  und  Ammoniak;  Eisen- 
oxydul und  Ammoniak;  Nickeloxydul  und  Ammoniak)  der- 
selben Säure  darzustellen. 

^*''o?'J'*"'  Chlorkohlenoxyd;  GGGlj,  bildet  sich  nach  Versuchen, 
welche  P.  Schützenberger(2)  in  der  Absicht  anstellte, 
eine  synthetische;  von  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
unabhängige  Darstellungsweise  dieser  Verbindung  aufzu- 
finden; 1)  wenn  man  eine  Mischung  von  Chlor  und  Kohlen- 
oxyd über  Platinschwamm  leitet,  der  in  einer  Glasröhre 
zum  Dunkelrothglühen  erhitzt  wird.  Hierbei  entstehen 
zugleich  grofse  Mengen  einer  festen  Platinverbindung;  die 
sich  im  kälteren  Theil  der  Röhre  als  flockiges  gelbes  Pulver 
oder  als  krystallinische  braungelbe  Masse  verdichtet  (vgl. 
bei  Platin);  2)  wenn  man  in  dem  Carbonperchlorid  zwei 
Atome  Chlor  durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt.  Diefs  wird 
erreicht  a)  indem  man  überschüssigen  Chlorkohlenstdff  mit 
Zinkoxyd  in  einer  geschlossenen  Röhre  mehrere  Stunden 
auf  200^  erhitzt.  Das  nach  der  Gleichung  GCU  +  %nG  b 
66C1|  >f-  ZnCls  gebildete  Gas  wird  aber  durch  das  Zink- 
oxyd zum  gröfsten  Theil  wieder  zersetzt  und  liefert  daher 
nur  eine  Mischung  von  Kohlensäure  mit  etwa  Vvo  Phosgen ; 
b)  indem  man  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Carbonper- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  227.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  747 ; 
Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  100;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  188;  PHI.  Mag. 
[4]  XXXV,  452;  ßUl.  Am.  J.  [2]  XLVII,  428;  Zeitsehr.  Chem.  1868, 
382;  Chem.  Gentr.  1869,  128;   J.  pr.  Chem.  CVII,  122. 
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chloriddampf  über  auf  400^  erhitzten  Bimsstein  leitet.    Das  ch»orkohi«». 

oxjd. 

wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  2  [GCI4  -f<  (sG]  = 
2  €OClj  -f  €«Cl4  ziemlich  reichlich  entstehende  Phosgen 
bleibt  mit  Kohlenoxjd  gemengt;  c)  indem  man  in  der  vor- 
hergehenden Eeaction  das  Kohlenoxyd  durch  Kohlensäure 
ersetzt;  die  Umsetzung,  welche  der  Gleichung  GCl«  -f-  GOs  =: 

2  GOCls  zu  entsprechen  scheint,  liefert  ein  mit  Kohlensäure 
gemengtes  Gas.  Schützenberger  hält  die  Reactionen 
b  und  c  zur  Darstellung  des  Gases  für  geeignet,  wenn  bei 
der  Anwendung  desselben  eine  Beimischung  von  Kohlen- 
ozyd  oder  Kohlensäure  ohne  Nachtheil  ist.  Er  vermuthet^ 
dals  sich  Phosgen  auch  (neben  Chlorthionjl)  bei  der  Ein- 
wirkung von  unterchloriger  Säure  auf  Schwefelkohlenstoff 
bildet. 

Th.  Wilm  und  G.  Wischin  (1)  empfehlen  zur  Dar- 
stellung von  Chlorkohlenoxyd  aus  Chlor  und  Kohlenoxyd 
unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  die  beiden  ganz  trocknen 
Gase  in  etwa  gleich  raschem  Strom  (das  Kohlenoxyd  etwas 
vorwiegend)  auf  den  Boden  eines  10  Liter  fassenden  Bal- 
lons von  weifsem  Glase  und  die  Mischung  aus  diesem  auf 
den  Boden  eines  zweiten  gleich  grofsen  Ballons  zu  leiten^ 
in  welchem  sich  die  noch  unverbundenen  Beste  der  beiden 
Gase  vereinigen.  In  einen  dritten  mit  dem  zweiten  ver- 
bundenen Ballon  tritt  dann  reines,  nur  wenig  Kohlenoxyd^ 
aber  keine  Spur  von  freiem  Chlor  enthaltendes  Phosgen. 
Zum  Yerschlufs  der  Ballons  sind  durchbohrte  Kautschouk- 
pfropfen  anzuwenden.  Durch  geeignete  Begulirung  des 
Gaszuflusses  kann  die  Verbindung  in  continuirlichem  Strom 
von  beliebiger  Geschwindigkeit ,  und  bei  günstiger  Wit- 
terung beispielsweise  durch  Einleiten  in  absoluten,  gut  ab- 
gekühlten Alkohol  in  einem  Tage  eine  Quantität  von  2  bis 

3  Pfunden  Chlorkohlensäureäther  erhalten  werden. 

Das  nach  Chevrier's  Verfahren  (2)  dargestellte  Phos-  JÄ'-Ii. 


(1)    Zeitschr.  Chem.    1868,   5;    Bull.    aoo.    chim.   [2]    X,    33.    — 
(S)  Jahresber.  f.  1866,  114. 
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phorsulfochlorid  kann  nach  A.  v.  F  lern  min  g  (1)  von 
dem  gewöhnlich  beigemengten  PhosphorsuperchlorUr  (PCIs) 
durch  kurzes  Schütteln  mit  wenig  Wasser  befreit  werden; 
wodurch  das  Sulfochlorür  langsamer  als  das  Chlorür  zer- 
setzt wird.  Das  gewaschene  Oel  giebt  bei  der  Destillation 
zuerst  ein  etwas  wasserhaltiges  ^  dann  aber  ein  vollkommen 
reines  Product.  Ein  erheblicher  Verlust  ist  bei  dieser 
Reinigung  nicht  zu  vermeiden. 
^'"--  Nach  P.  Cillis  (2)  wird  beim  Glühen  einer  Mischung 

von    chlors.  Kali   und  Fluorcalcium   reiner  SauerstofiF  ent- 
wickelt ;   das  Fluorcalcium  bleibt  unverändert  im  Bückstand. 
Cillis  betrachtet  daher  P rat 's  Angaben  (3)  über  Fluor 
als  irrthümlich. 
'VZirrgr         ^'  ^'   Haar  stick  (4)  findet,   dafs  die  BUdung  der 
Bildung*  der.  Salpetrigen  Säure   aus  Ammoniak  im  Boden  hauptsächlich 
•eiben.     ^^tcr    dcm  Einfiufs  und    auf  Kosten    des  Eisenoxjds  er- 
folgt, welches  eich  zuerst  mit  dem  Ammoniak  zu  Eisenoxyd- 
Ammoniak  verbinde   und    später   in   salpetrigs.  Eisenozyd 
übergehe.    Als  Argument  hierflLr   flihrt  Haarstick  an, 
dafs  Eisenrost   und  jeder   eisenhaltige  Sand   angesäuerten 
Jodkaliumstärkekleister  sogleich  bläut  (5). 

O.  L  o  e  w  (6)  hat  beobachtet,  dafs  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Alloxan  geti'änkte  Streifen  von  Filtrirpapier 
sich  beim  Trocknen  in  einer  vollkommen  ammoniakfreien 
Atmosphäre  röthen,  und  zwar  besonders  schnell  im  directen 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLV,  56;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  288; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  X,  281.  —  (2)  Zoitschr.  Chem.  1868,  660.  — 
(3)  Jahresher.  f.  1867,  175.  —  (4)  Chem.  Centr.  1868,  927.  —  (5)  W. 
J.  Palm  er  hat  Seine  in  den  nordwestlichen  Provinzen  Ostindiens  ge- 
sammelten Erfahrungen  üher  Salpeterhildung  veröfientlicht  (Chem.  Soo. 
J.  [2]  VI,  318;  J.  pr.  Chem.  CV,  297).  Nach  Ihm  findet  dieselho  dort 
nur  in  der  NAhe  dicht  bewohnter  Orte,  auf  kalkigem  Boden ,  in  welchem 
das  Niveau  des  natürlichen  Wassers  20  bis  40  FuTs  unter  der  Ober- 
fläche steht,  in  reichlichem  Grade  statt,  und  zwar  nach  Seiner  Annahme 
ausBChlierslich  aus  Harnstoff.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV,  29 ;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  606. 
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Sonnenlicht.  Er  leitet  diese  Färbung  von  der  mit  der  Ver- 
danstang  des  Wassers  verbundenen  Bildung  von  salpetrigs. 
Ammoniak  (1)  ab^  welches  nach  Seiner  Angabe  wie  freies 
Ammoniak  auf  AUozan  wirkt 

Nach  N.  Bunge  (2)  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Salpeters&ure  (spec.  Gewicht  1^2)  auf  arsenige  Säure  aufser 
UntersatpetersäurO;  die  nur  im  Anfang  rein  auftritt;  später 
auch  Stickoxydgas  entwickelt  (3). 

Salet  (4)  hat  ein  experimentelles  Argument  für  die 
Ansicht  geliefert^  dafs  der  Untersalpetersäuredampf  bei 
niederer  Temperatur  als  NgO«  (=  2  Vol.)  existirt^  und 
dafs  diese  Verbindung  in  der  Wärme  theilweise  und  zwar 
mit  steigender  Temperatur  in  zunehmendem  Grade  in  zwei 
Molecule  NO,  (NO«  =  2  Vol.)  zerfällt  (5).  Er  berech- 
nete zunächst  aus  den  von  Deville  und  Troost  be- 
stimmten Dampfdichten  der  Untersalpetersäure  (6)  den 
Betrag  der  Zersetzung  bei  den  verschiedenen  beobachteten 
Temperaturen  auf  Grund  der  Relationen 

a-fb  =  D:    -^  -f  -^    =1 
•  -r  "        ^  f     23     »^    46 

a  =  46  — D;      b=2D  — 46, 

in  welchen  D  die  auf  H  =  1  als  Einheit  bezogene  Dichte 
des  gemengten  Dampfes  ^  a  und  b  die  in  demselben  ent- 
haltenen Gewichtsmengen  von  NOs  und  NjO«;  23  die 
theoretische  Dichte  von  NOs ;  46  die  von  N^Oi  bezeichnet, 

nach  der  Formel  -^ ,  welche  die  in  der  Einheit  des  Dam- 
pfes enthaltene  Gewichtsmenge  von  NO«  ausdrückt  (siehe 
die  Tabelle  A,  S.  178  und  vgl.  S.  73  die  von  Nau- 
mann berechneten  Werthe).  Er  berechnete  sodann  unter 
der  Annahme,  dafs  der  Dampf  von  NgO«  farblos,  derjenige 

(I)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  156;  f.  1862,  95;  f.  1863,  167.  — 
(2)  Zeitschr.  Chem.  1868,  648;  BulL  soc.  chim.  [2]  XI,  237.  —  (3)  Vgl 
Jahndber.  f.  1866,  141.  —  (4)  Gompt  rend.  LXYII,  488;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  XI,  479;  PhiL  Mag.  [4]  XXXYII,  312;  Zeitsohr.  Chem.  1868, 
716.  —  (6)  Vgl.  Wart«'  Chimie  moderne,  p.  156.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1867,  177. 

J«1trMb«rIeht  f.  Chan.  a.  «.  w.  fttr  ISM.  12 
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Unters«!  - 
petcnHare. 


von  NOa  aber  gefärbt  ist;  die  Längen ;  welche  eine  auf 
der  Temperatur  26^;7  erhaltene  Dampfschichte  haben  müfste^ 
um  mit  einer  Schichte  von  constanter  und  als  Einheit  ge- 
setzter Länge  des  auf  die  unten  angegebenen  Temperaturen 
erhitzten  Dampfes  gleiche  Litensität  der  Färbung  2u  zeigen. 
Er  bestimmte  andererseits ;  nachdem  Er  festgestellt  hatte, 
dafs  eine  dünne  heifse  Schichte  von  Untersalpetersäure- 
dampf und  eine  längere  kalte  von  gleicher  Intensität  der 
Farbe  auch  ein  gleiches  Absorptionsspectrum  geben ,  die 
erforderlichen  Schichtenlängen  mittelst  eines  sinnreichen 
Verfahrens  direct.  Die  nahe  Uebereinstimmung  des  Ver- 
suchs mit  der  Theorie  ist  aus  der  Tabelle  B  ersichtlich^ 
in  welcher  unter  ,,berechnete  Längen^  die  nach  der  For- 
mel X  =  -^  3.1214  X  2ö;26  erhaltenen  Werthe  gegeben 
sind  (P  bezeichnet  das  Gewicht  der  Volumeinheit  des 
Dampfes  bei  t®)  : 


A 

B 

Temperatar 

Gewicht  P  eines 

a 

Berechnete 

Gefundene 

to 

Liters  Dampf 

D 

Bchichtenl&ngen 

26S7 

8,1214 

20,26  pC. 

1 

1 

86,4 

2,8975 

25,8 

1,182 

1,18 

89,8 

2,7746 

29,6 

1,299        1 

1,28 

49,6 

2,4793 

40,6 

1,588 

B 

60,2 

2,1980 

53,3 

1,852 

1,9 

70,0 

1,9768 

66,1 

2,066 

11 

80,6 

1,7973 

76,9 

2,186 

2,2 

90,0 

1,6744 

85,1 

2,258 

K 

100,1 

1,5892 

89,7 

2,254 

2,3 

111,8 

1,5144 

93,3 

2,234 

2,26 

121,6 

1,4519 

96,6 

2,218 

2,24 

136,0 

1,3814 

99,1 

2,165 

2,20 

154,0 

1,3082 

101,7*) 

2,104 

2,12 

200,0 

1,9 

1,95 

225,0 

1,8 

« 

250,0 

1,7 

« 

275,0 

1,6 

1,6 

800,0 

1,56 

Ifii 

*)  enUprecheDd  der  etwas  su  niedrig  gefandeuen  Dicht«. 
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Diese  Zahlen  zeigen  ^  dafs  die  Färbung  im  Anfang 
rasch  mit  der  Temperatur  steigt ,  dafs  sie  ein  Maximum 
erreicht,  wenn  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  der  Zunahme 
der  Färbung  das  Gleichgewicht  hält^  und  dafs  sie  später 
abnimmt,  wenn  die  Verminderung  der  Dichte  tiberwiegt. 

Nach  Schönbein (1) besitzen  diejenigen  organischen  ^^1^ 
Substanzen,  welche  Wasserstoffhyperoxyd  katalytisch  zer- 
legen (2),  auch  das  Vermögen,  Salpeters.  Salze  in  ihren 
Lösungen  zu  salpetrigs.  zu  reduciren  und  die  salpetrigs. 
schliefslich  Tollständig  zu  zersetzen.  Er  beobachtete  dieses 
Verhalten  namentlich  an  frischen  Conferven,  Hefe  und  Pilzen 
im  Allgemeinen,  sowie  an  Blutkörperchen.  Brunnenwasser, 
welches  mit  Zink  in  bekannter  Weise  behandelt  angesäuerten 
Jodkaliumstärkekleister  bläut,  giebt  diese  Beaction  auch 
nach  mehrstündigem  Eintauchen  einer  genügenden  Menge 
frischer  Conferven  (an  reines  Wasser  geben  diese  weder 
Salpeters,  noch  salpetrigs.  Salz  ab)  (3).  Manches  Brunnen- 
wasser (zu  Basel)  enthält  salpetrigs.  Salze,  was  Schön- 
bein ebenfalls  als  von  der  Berührung  (des  ursprünglich 
salpetersäurehaltigen  Wassers)  mit  solchen  organischen 
Materien  abhängig  betrachtet.  Durch  Gegenwart  von  Blau- 
säure wird  die  Wirksamkeit  aller  dieser  Substanzen  auf- 
gehoben, kehrt  aber  mit  dem  Verdunsten  derselben  wieder ; 
durch  kurzes  Eintauchen  in  siedendes  Wasser  wird  sie 
£ut  vollständig  zerstört. 


(1)  Ans  Verhandl.  der  naturfoTSch.  Gesellsch.  in  Basel  1868,  15  in 
J.  pr.  Chem.  CV,  208.  —  (2)  Jabresber.  f.  1863,  677.  —  (8)  Bezttglioh 
de«  bäafigen  VorkommenB  salpetrigs.  Sake  in  Pflanzen  bericbtigt  Scbön- 
bein  Beine  frfihere  Angabe  (Jahresber.  f.  1863,  159)  jetzt  (J.  pr.  Chem. 
CY,  206)  dabin,  dafs  die  angeführte  Beaction  in  manchen  F&llen  auf 
der  BUdnng  von  activem  Sauerstoff  und  nicht  auf  der  Gegenwart  von 
salpetrigs.  Salz  beruhte. 

12* 
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'U^rLuft!'  -^^  Houzeau  (1)  bespricht  diejenigen  Eigenschaften 
Mibw*«T  ^cr  Luft,  welche  nach  Seiner  Ansicht  beweisen,  dafs  der 
.SrtoJnJjTr.  in  derselben  enthaltene  active  Stoff  Ozon  ist  (2).  Kr  rechnet 
""^  '  dazu  auch  den  schwachen  Ozongeruch ,  welcher  besonders 
auf  dem  Lande  bei  Schneefällen  bemerklich  werde,  wenn 
man  nach  längerem  Aufenthalt  im  Zimmer  ins  Freie  trete. 
Er  zeigt  ferner  (3),  dafs  diese  active  Substanz  nicht  Was- 
serstofthyperoxyd  ist,  wiewohl  das  Vorhandensein  desselben 
nach  dem,  was  über  seine  Bildung  bei  Oxydationsprocessen 
bekannt  ist,  sich  in  der  Luft  allerdings  erwarten  liefs.  Es 
gelang  Houzeau  weder  in  den  ersten  Antheilen  des  auf 
dem  Lande  fallenden  Kegens,  noch  in  dem  Thau,  der  sich 
(im  Juni  des  Nachts)  aus  einer  sehr  activen  Luft  nieder- 
schlug, nach  dem  S.  146  angegebenen  Verfahren  Wasserstoft- 
hyperoxyd  aufzufinden,  während  vergleichende  Versuche 
ergaben ,  dafs  bei  der  Verdichtung  von  "Wasserdampf  in 
einer  Atmosphäre,  die  eine  geringe  Menge  von  Wasser- 
stofFhyperoxyd  enthält,  diese  Verbindung  in  dem  verdichteten 
Wasser  mit  Sicherheit  nachweisbar  ist,  und  andererseits 
zeigten,  dafs  sie  bei  dem  Verdampfen  von  Wasser  in  einer 
reinen  Atmosphäre  nicht  gebildet  wird.— A.  Schönbein  (4) 
hat  dagegen  beobachtet,  dafs  nicht  nur  das  Wasser  der 
Gewitterregen,  sondern  auch  Regenwasser  überhaupt, 
wenn  es  durch  Guajactinctur  milchig  gemacht  wurde,  sich 
auf  Zusatz  von  wässerigem  Malzauszug  rasch  bläut,  und 
dafs  solches  Wasser  diese  Eigenschaft  durch  alle  die- 
jenigen Substanzen,  welche  Wasserstoffhyperoxyd  kata- 
lytisch  zerlegen,  sogleich,  ziemlich  schnell  auch  bei  der 
Aufbewahrung  verliert.    Er   schliefst   daher,   dafs  in  dem 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  491;  Bu]].  soc.  chim.  [2]  X,  229  und  XI, 
465;  Zeitschr.  Chem.  1868,  375;  Chem.  Ccntr.  1868,  316,  317.— 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  179.  —  (3)  Compt.  reud.  LXVI,  814;  Ann. 
chim.  phys.  [4]  XIV,  305.  —  (4)  Aus  Verhandl.  der  natarforschenden 
GesellBch.  in  Basel  1868  in  J.  pr.  Chem.  CVI,  270;  N.  Repert.  Phann. 
XVIII,  364. 
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Begenwasser  kleine  Mengen  von  Wasserstoffhyperoxyd 
enthalten  aind^  und  dafs  dieses  letztere  auch  ein  constanter; 
wiewohl  nur  spurweise  vorhandener  und  nach  der  Stärke 
der  electrischen  Entladungen  (die  die  wesentliche  Ursache 
seiner  Bildung  sind)  an  Menge  variirender  Bestandtheil 
der  Atmosphäre  ist.  Im  Wasser  von  Gewitterregen  hatte 
übrigens  schon  Meissner  (1)  Wasserstoffhyperoxyd  auf- 
gefunden. 

H.  Keinsch  (2)  hat  bei  der  Fortsetzung  Seiner  Stu- ^r.:St1:Ä: 
dien  (3)  über  accessorische  Bestandtheile  der  atmosphäri-  «phKrteXä 
sehen  Luft  neben  anderen  Substanzen  (unter  welchen  auch 
Anilin  sein  soll)  einen  geringen  Gehalt  an  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure  constatirt.  In  25  Kubikmetern  Luft;  die 
diurch  verdünntes  Ammoniak  und  hierauf  durch  salzsäure- 
haltiges  Wasser  gesogen  wurde^  war  die  Menge  dieser  bei- 
den Säuren  nicht  genau  bestimmbar  (das  erhaltene  unreine 
Gemenge  von  schwefeis.  und  phosphors.  Natron  und  Kali 
betrug  23  Mgrm.). 

H.  Landolt  (4)  ist  durch  die  von  Wetherill  (ö)^«»«"»«^. 
und  Pfeil  und  Lippmann  (6)  ausgesprochene  Ansicht,  (Amtigam). 
dafs  das  s.  g.  Ammoniumamalgam  kein  Ammonium  ent- 
haltC;  sondern  nur  mechanisch  durch  Gasblasen  aufgetrie- 
benes Quecksilber  sei,  zu  einigen  Versuchen  über  diesen 
Körper  veranlafst  worden.  £r  erhielt  aus  electrolytisch 
dargestelltem;  rasch  mit  kaltem  Wasser  abgewaschenem 
Amalgam  (7)  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  1  Vol. 


(1)  In  St.  Sclirift  :  Unieranohangen  über  den  Saaentoff.  Hannover 
1863.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  282.  •—  (3)  Jahresber.  f.  1865, 
153.  —  (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  346;  Zeitecbr.  Chem.  1869, 
429;  BulL  80C  chim.  [2]  XII,  37.  ~  (5)  Jahresber.  f.  1865,  277.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1866,  144.  —  (7)  Der  angewendete  Apparat  bestand 
ans  einer  Glasschale  nnd  einem  anf  einem  niedrigen  Dreieck  in  diese 
eingesetzten  Thonsoh&lchen  (Boden  einer  Thonzelle).  In  beide  wnrde 
eine  Schicht  Quecksilber  nnd  darüber  eine  Lösung  von  Chlorammonium 
oder  schwefeis.  Ammoniak  gegossen,  und  der  positive  Pol  einer  Batterie 
von  6  bis  10  Grove*schen  Elementen  in   das  Quecksilber  der  Glas- 
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c^rrau-"»).  Wasserstoff  2,15  bis  2,4  Vol.  Ammoniak,  welche  Zahlen, 
da  ein  Verlost  von  Wasserstoff  bei  dem  Versuch  nicht  za 
vermeiden  ist,  auf  das  schon  von  Davj  (1)  gefundene 
und  den  Zersetzungsproducten  des  Ammoniums  entspre- 
chende Verhältnifs  von  1  Vol.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Am- 
moniak hindeuten.  100  Tbl.  Quecksilber  nahmen  in  ver- 
schiedenen Versuchen  die  Elemente  von  0,054  bis  0,090  Tbl. 
Ammonium  auf,  im  Maximum  bei  der  Zersetzung  15,2  Vol. 
Ammoniak  und  7,6  Vol.  Wasserstoff  entsprechend.  Das 
s.  g.  Amalgam  scheint  demnach  allerdings  Ammonium  zu 
enthalten,  wofür  auch  der  Umstand  spricht,  dafs  Ammo- 
niak und  Wasserstoff  einzeln  weder  im  freien  Zustande 
noch  im  Entwickelungsmoment  von  Quecksilber  absorbirt 
werden.  Grleichwohl  ist  dasselbe  in  seinem  Verhalten  zu 
Metallsalzen  von  dem  Kalium-  und  Natriumamalgam  ganz 
verschieden,  sofern  es  in  Lösungen  von  Salpeters.  Silber- 
oxjd,  schwefeis.  Kupferoxyd  oder  Eisenchlorid  in  gewöhn- 
licher Weise  zerfällt,  ohne  eine  Spur  dieser  Metalle  zu  re- 
duciren.  Seine  Natur  bleibt  daher  räthselhafb.  Salzs. 
Trimethylamin  giebt  nach  Landolt,  wenn  es  frei  von 
Salmiak  ist,  kein  Amalgam  (2). 
fervtrhia"  F.  I s  amb 0  r t  (3)  hat  die  Dissociation  einiger  Verbin- 
^Ammonuk  dungcu  vou  Chlormetallcn  mit  Ammoniak  in  derselben 
mtaiicDr  Weise,  wie  Debraj  (4)  die  des  Kalkspathes  und  mit  fol- 
gendem Resultat  untersucht.  Chlorsilber- Ammoniak.  Chlor- 
silber bildet  mit  Ammoniak  aufser  der  schon  bekannten 
Verbindung  2AgCl,  SNHs,  welche  oberhalb  20®  entsteht, 
noch  eine  an  Ammoniak  reichere,  AgCl,  3NHs,  welche 
sich  zwischen  (fi  und    15®   bildet.    Wird   eine   dieser  Ver- 


schale, der  negative  ia  das  des  ThonscliHlchens  eingetancfat  Das  An- 
Bchwellen  geht  in  dem  letzteren  langsam  und  ohne  Entwickelang  von 
Gasblasen  vor  sich,  so  lange  der  Punkt  der  Sättigong  nicht  erreicht 
ist—  (1)  L.  Gmelin^s  Handbuch,  yierteAufl.,  I,  530.  —  (2)  Vgl. Jah- 
resber.  f.  1866»  144.  —  (S)  Gompi  rend.  LXVI,  1269;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  570.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  85. 
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bindnng^i  erhitzt^  bo  bleibt  die  Tension  des  abgeschiede- 
nen Ammoniaks  für  dieselbe  Temperatur  constant  und  '^xl^monuk 
steigt  mit  Erhöhung  der  Temperatur^  auch  wenn  ein  be-  "mtuuel' 
trächtlicher  Theildes  Anmioniakgases  entfernt  wird.  Geht 
man  von  der  an  Ammoniak  reicheren  Verbindung  aus,  so 
wird  der  Druck,  nachdem  etwa  die  Hälfte  des  Ammoniaks 
abgeschieden  und  aus  dem  Apparat  entleert  ist,  für  kurze 
Zeit  veränderlich;  geht  aber  alsdann  in  den  constanten  der 
Verbindung  2AgCl;  3NHs  entsprechenden  über.  Der  letz- 
tere beträgt  bei  68o  760  MM. ;  die  Tension  der  Verbin- 
dung AgCl,  3NHb  bei  21«  800  MM.  Beirdiesen  Tempera- 
turen können  die  Verbindungen  sich  demnach  unter  dem 
atmosphärischen  Druck  nicht  bilden.  Aus  beiden  läfst  sich 
in  einer  Farad  ay 'sehen  Bohre  flüssiges  Ammoniak  dar- 
stellen ;  beträgt  die  Temperatur  des  abgekühlten  Schenkels 
etwa  13^5,  so  mufs  die  Verbindung  AgCl,  3NHs  auf  56^ 
die  Verbindung  2AgCl,  3NHs  auf  103«  erhitzt  werden. 
Jodsilber  und  Cjansilber  nehmen  nur  wenig  Ammoniak 
auf;  die  Verbindungen  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 
Chlorcalcium  bildet  nach  Isambert  mit  Ammoniak  die 
Verbindungen  CaCl,  NH«;  CaCl,  2NH8;  CaCl,  4NHs. 
Die  beiden  letzteren  geben  bei  gleichbleibender.  Tempera- 
tur constante  Dissociationstensionen.  die  in  ähnlicher  Weise 
wie  bei  den  hervorgehenden  mit  der  Temperatur  wachsen. 
Wenn  die  Hälfte  des  Ammoniaks  aus  der  Verbindung 
CaCly  4NH8  abgeschieden  ist;  so  geht  die  Tension  plötz- 
lich in  die  der  Verbindung  CaCl,  2NH8  über.  Die  Ver- 
bindung CaGl;  NHs  wird  schwierig  und  nur  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  fer- 
ner das  bisher  nicht  bekannte  Jodcalcium-Ammoniak^  CaJ^ 
SNHs;  und  eine  zweite  nicht  genauer  untersuchte  Ammo- 
niakverbindung des  Jodcalciums;  fem  er  Chlorzink- Ammo- 
niak, ZnCl;  3  NHs,  und  Chlormagnesium- Ammoniak,  MgCl, 
3  NHs,  welche  durch  Erhitzen  in  die  Verbindungen  ZnCl, 
2 NHs  und  MgCl,  2 NHs  übergehen,  sowie  Quecksilber- 
chlorür-Ammoniak,  HgsCl,  NHs-  —  Wenn  das  Ammoniak 


Sehwefel- 
anmoDliiin. 
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mit  der  abaorbirenden  Substanz  keine  Verbindung  eingeht, 
so  bleibt  die  Tension  des  durch  Erhitzen  abgeschiedenrai 
Gases  für  dieselbe  Temperatur  nicht  constant,  sondern 
wird  rasch  in  dem  Mafse  schwächer^  wie  die  Menge  des 
Gases  im  Apparat  sich  verringert  Holzkohle^  die  Ammo- 
niak absorbirt  hat,  verhält  sich  daher  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Sauerstoff  oder  Kohlensäure  analog  und  dasselbe 
findet  auch  bei  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaks 
statt,  was  beweist,  dafs  diese  wenigstens  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  normalem  Druck  keine  Verbindung 
enthält 

A.  Horstmann  (1)  hat  die  Dampfdichte  des  Bchwe- 
felammoniums  nach  der  B uns en 'sehen  Methode  (2)  be- 
stimmt Das  DampfgefiLfs  wurde  zuerst  mit  Ammoniak 
(aus  Ammoniakflüssigkeit  entwickelt  und  durch  Aetzkalk 
und  Kalihydrat  getrocknet)  gefüllt  und  das  (aus  Schwefel- 
antimon dargestellte;  über  gesättigtem  Schwefelwasserstoff- 
wasser aufgefangene)  Schwefelwasserstoffgas  in  beliebiger 
Menge  und  mit  der  erforderlichen  Geschwindigkeit  zuge- 
leitet. Der  Zutritt  der  Luft  war  durch  einen  Ansatz  an  die 
Dampfröhre,  in  welchen  die  Zuleitungsröhren  eingesetzt 
waren  und  durch  welchen  der  Ueberschufs  der  Gase  aus- 
trat, unschädlich  gemacht  Die  gebildete  Verbindung  schied 
sich  nach  dem  Erkalten  des  Apparats  an  der  Gef&fswan- 
dung  in  farblosen  Krystallen  ab  und  beim  Oefinen  unter 
Wasser  fiillte  sich  das  Gef&fs,  ohne  dafs  eine  Luftblase 
zurückblieb.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  aus  der  folgen- 
den Zusammenstellung  ersichtlich,  in  welcher  unter  a  die 
Dichte  der  Mischung  gegeben  ist,  welche  sich  aus  der  theo- 
retischen Dichte  des  Schwefelwasserstofis  (1,175)  und  des 
Ammoniaks  (0,ö87)   unter  der   Annahme   berechnet,   dafs 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  VI,  74;  Zeitschr.  Gb«m.  1868,  468; 
N.  Arch.  phys.  nat.  XXXD,  236;  BuU.  boc.  ohim.  [2]  XI,  141.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  33. 
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die  beiden  Gase  nnTerbunden  in  derselben  enthalten  nnd^  aLtr^iam. 
unter  b  diejenige^  welche  sich  ergiebt;   wenn   in   der  Mi- 
schung eine  Verbindung  von  2  Vol.  Ammoniak  und  1  Vol. 
Schwefelwasserstoff  mit  der  Dichte  1;26  (wie  sie  D  e  v  i  1 1  e 
und  Troost  angeben)  angenommen  wird. 


Beobaolitete 

Yolomprooente  von 

Berechnete  Dichte 

TempdratoT 

Dichte 

NHa 

HS 

a 

....    _  _   .^ 
b 

86«,9 

0,622 

98,57 

6,43 

0,625 

0,68 

80,0 

0,658 

89,28 

10,72 

0,650 

0,75 

65,6 

0,750 

72,24 

27,76 

0,750 

1,10 

56,4 

0,768 

71,65 

28,35 

0,754 

1,12 

— 

— 

66,66 

88,33 

0,783 

1,26 

84,1 

0,832 

59,90 

40,10 

0,823 

1,25 

— 

— 

50,00 

50,00 

0,881 

1,22 

56,9 

0,947 

39,98 

60,07 

0,940 

1,22 

Aus  der  Uebereinstimmung  der  beobachteten  mit  der 
unter  a  gegebenen  berechneten  Dichte  folgert  Horst- 
mann ^  dafs  bei  den  Temperaturen  und  unter  den  Bedin- 
gungen der  Versuche  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
sich  nicht  verbinden  (1). 

E.  Brücke  (2)  hat  sich  davon  überzeugt,  dafs  auch 
die  neutralen  Ammoniaksalze  starker  Säuren  (weins.  Na- 
tron-Ammoniak, oxals.  und  Salpeters.  Ammoniak,  Chlor- 
ammonium   und   selbst   eine   mit   Ammoniak   neutralisirte 


Anmoniülf 
•alE«. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1863,  17.  —  Wenn  anch  hiernach  eine  Ver- 
UndoDg  Ton  2  Yol.  Ammoniak  nnd  1  Vol.  Sohwefelwasseratoffgaa,  ron 
der  Dichte  1,96  (wie  Deyille  und  Trooat  angeben)  unter  den  ob- 
waltenden Verhältninen  aich  nicht  bildet,  so  könnte  doch  immerhin 
eine  Vereinigung  beider  Gase  ohne  Volumverftnderung  stattgeftmden 
haben,  wie  diela  Bin e an  (Ann.  chim.  phys.  [2]  LXVIII,  418)  ftlr  die 
Vexbindong  NH^S  angegeben  hat  Die  Frage,  ob  eine  derartige  Verbin- 
dimg  uuersetst  in  Dampffonn  bestehen  kann,  ist  wie  bei  den  anderen 
AmmonmmTevliindnngen,  dem  PCI5  und  anatogen  Körpern  bekanntlich 
Bodi  niefat  defimtiT  enlMhieden.  A,  Sir,  —  (S)  Wien.  aoad.  Ber.  LVII 
(iweila  Abth.),  20;  J.  pr.  Ghem.  GIV,  478;  Zeitschr.  anal.  Cham. 
Vni,  97. 
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saure  Löeung  von  Chlorcalciam)  in  ihren  Lösangen  an  der 
Luft;    Ammoniak    verlieren    und    saure    Beaction    anneh« 
men  (1).    Vgl.  bei  Thierchemie. 
VJbw  ^^  ^^^  jetzt  nicht  in  festem  Zustande  bekannte  neu- 

Aoluluk.  trale  kohlens.  Ammoniak  bleibt  nach  E.  Divers  (2)  als 
mehlige ,  halbkrjstallinische  Masse  zurück ;  wenn  das 
anderthalb-kohlens.  Salz  mit  wässeriger  Ammoniakflüssig- 
keit  behandelt  wird.  Krystallisirt  erhält  man  eS;  indem 
man  das  anderthalb-kohlens.  Salz  in  einem  geschlossenen 
Gefafs  einige  Tage  mit  Anunoniakfltissigkeit  digerirt^  dann 
unter  Abkühlung  Ammoniakgas  einleitet;  nach  erfolgte 
Auflösung  noch  anderthalb-kohlens.  Salz  zusetzt  und  das- 
selbe durch  gelindes  Erwärmen  löst.  Aus  der  klaren  Lö- 
sung scheidet  sich  beim  Erkalten  das  neutrale  Salz  als 
durchsichtige  Krystallisation  von  dem  Aussehen  des  IGesel- 
fluorkaliums  ab;  welche  durch  Schütteln  vereinigt  und  von 
der  Mutterlauge  durch  Pressen  getrennt;  eine  weiche 
Masse  von  Seideglanz  bildet.  Die  Zusammensetzung  des 
krjstallisirten  Salzes  entspricht  der  Formel  G(NH4)898 
-}-  Hs9.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  ungefähr 
70  Vol.  Weingeist  löslich.  Es  schmilzt  bei  gelindem  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohr  unter  Bildung  eines  halb- 
krystallinischen  Sublimates  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
Prismen.  An  der  Luft  verändert  es  sich  rasch,  verliert  sei- 
nen Glanz  und  geht  unter  Verlust  von  Ammoniak  zuerst 
in  eine  feuchte  Masse  über,  die  später  zu  einem  weifsen 
Pulver  des  sauren  Salzes  zerf&Ilt.  Auch  in  verschlossenen 
Gefafsen  wird  es  allmälig  feucht. 
SrAmmof  Nach  Blond lot  (3)  geht  gewöhnlicher  Phosphor 
Photphor'  durch  längere  Berührung  mit  überschüssigem  wässerigem 
Ammoniak  in  verschlossenen    Gefafsen  nach  anfänglicher 

(1)  YgL  Jahresber.  f.  1859,  118;  f.  186S,  174.  —  (2)  Phü.  Mag. 
[4]  XXXVI,  125;  J.  pr.  Chem.  CV,  478;  Chem.  Centr.  1869,  167; 
N.  Bepert  Pharm.  XVIII,  179;  BnU.  Boa  ohim.  [2]  XI,  409.  — 
(8)  Compt  rend.  LVII,  1250;  J.  i^iann.  [4]  IX,  9;  Ball.  eoc.  chim.  XL 
350;  Zeitschr.  Chem.  1869,  814;  Chem.  Centr.  1869,  581. 
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Bildung  von  PhosphorwasBerstoff  in  eine  schwarze  zerreib-  JJil't;^^"* 
liehe  Substanz  über,  welche,  nachdem  ihr  etwa  noch  bei-  PbX»w. 
gemengter  gewöhnlicher  Phosphor  durch  Digestion  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  schwacher  Kalilauge  entzogen 
worden  ist,  sich  an  der  Luft  selbst  in  gelinder  Wärme 
nicht  entzündet.  Das  Pulver  nimmt  bei  Luftzutritt,  indem 
es  etwas  Ammoniak  ausgiebt,  eine  gelbe  Farbe  und  zu- 
gleich einen  schwefelwasserstoffähnlichen  Geruch  an,  wird 
aber  durch  Ammoniak  wieder  geschwärzt.  Auf  200<'  erhitzt 
färbt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff 
roth  oder,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  rothgelb. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz,  welche  der  vor 
70  Jahren  von  Pelletier  und  Anderen  beobacJiteten  (1) 
ähnlich  oder  mit  ihr  identisch  ist,  wurde  nicht  ermittelt. 

J.  H.  Gladstone  (2)  hat  Seine  Untersuchun-  V^-Ir 
gen  über  die  Amide  der  Pyrophosphorsäure  fortge- 
setzt Pyrophosphaminsäure,  PsNHsOe,  entsteht,  aufser 
in  der  früher  (3)  angegebenen  Weise,  auch  bei  der  Zer- 
setzung der  Tetraphosphamide  (siehe  S.  189)  ;  sie  scheint  sich 
femer  nach  folgenden  Methoden  erhalten  zu  lassen.  Sättigt 
man  Pyrophosphorsäure  mit  Ammoniak  und  fügt  Barjt- 
hydrat  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusscs  hinzu,  so 
wird  ein  weifser  Niederschlag  von  dem  Verhalten  des 
pyrophosphamins.  Baryts  geftlllt  (der  sich  beim  Erhitzen 
schwärzt,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung 
eines  Sublimats) ;  mit  überschüssigem  Baryt  wird  nur  pyro- 
phosphors.  Salz  erhalten.  Der  Erfolg  ist  analog,  wenn  statt 
des  Barythydrats  essigs.  Blei  oder  Eisenchlorid  angewen- 
det wird.  Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des  pyro- 
phosphamins. Eisenoxyds  bildet  sich  femer  1)  wenn  das 
unlösliche   pyrophosphors.    Eisenoxyd  (4)    bei  Gegenwart 

(1)  L.  Omelin*8  H«iidbiieh|  Tierte  Aafl.,  I,  860.  —  (2)  Chem. 
Soc.  J.  [2]  VI,  64;  L.  B.  Soc  Proc.  XV,  510;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem. 
CIV,  347;  ZeitKhr.  Chem.  1868,  873;  Chem.  Centr.  1868,  276;  Bull. 
soc  chim.  [2]  Xu,  38.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  151.  —  (4)  Jahresber. 
t  1867,  147. 
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^milT  ^^^  ^^®^  Salmiak  gefWlt  wird;  2)  wenn  pyrophoBphors. 
Eisenoxyd  in  Ammoniak  gelöst  und  durch  Schwefelsäure 
gefällt  und  3)  wenn  das  lösliche  pyrophosphors.  Eisenoxyd  aus 
der  schwefeis.  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt  wird.  Die 
so  erhaltene  Verbindung  weicht  aber  von  dem  gewöhn- 
lichen Salze  dadurch  ab;  dafs  sie  in  pyrophosphors.  Natron 
und  in  Eisenchlorid;  in  geringem  Grade  auch  in  Wasser 
löslich  ist  und  durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzt wird.  Sie  ist  daher  entweder  als  eine  lösliche  Modi- 
fication  des  pyrophosphamins.  Eisenoxyds,  Ps(NHs)Fe20e 
-j-HjO,  oder  vielleicht  nur  als  pyrophosphors.  Eisenoxyd- Am- 
moniakdoppelsalz;  P8(NH4)Fej07  (1);  zu  betrachten.  Durch 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  nicht 
in  das  gewöhnliche  Salz  verwandelt.  Kupfersalze  geben 
ein  ähnliches  Resultat.  — -  Die  Pyrophosphodiaminsäure 
wird  am  besten  durch  den  weifsen  flockigen  Niederschlag 
characterisirty  welchen  Eisenchlorid  aus  der  stark  sauren 
erhitzten  Lösung  fällt;  zur  sicheren  Unterscheidung  von 
pyrophosphors.  Eisenoxyd  ist  aber  das  Verhalten  dieses 
Niederschlages  beim  Erhitzen  zu  prüfen.  Pyrophosphors. 
Eisenoxyd  schmilzt  ohne  Schwärzung,  das  pyrophospho- 
diamins.  Salz  schmilzt  nicht,  schwärzt  sich,  entwickelt  Am- 
moniak und  bildet  ein  Sublimat.  —  Pyrophosphotriamin- 
säure;  P9N8H7O4  (2);  wird  am  reichlichsten  nach  folgendem 
Verfahren  erhalten.  Man  sättig^  Phosphoroxychlorid  ohne 
abzukühlen  mit  AmmoniakgaS;  erhitzt  das  Product  auf  220^ 
und  kocht  es  zuletzt  kurze  Zeit  mit  Wasser,  wodurch  alles 
Unlösliche  in  die  Triaminsäure  übergeht.  —  Bezüglich  der 
Bildungsweise  dieser  Aminsäuren  aus  Phosphoroxychlorid 
nimmt  Gladstone  an,  dafs  sich  das  letztere  in  der  Kälte 
mit  2  Mol.  Ammoniak  zu  dem  Amide  P(NHs)ClsG,  beim 
Erhitzen  mit  4  Mol.  zu  dem  Amide  P(NHx)8ClG  umsetzt. 
Die  Bildung  der  Diaminsäure  aus   diesen  Amiden  erfolg^ 


(1)  Fe,  sr  56.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  147. 
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in  zwei  Phasen^  welche  sich  in  je  einer  Gleichong  znsam-  ^^^^^' 
menfasBen  lassen.  '*"'•"* 


Prim&rcs  Amid 


Pyrophospho- 
diamiiiBttiire 


1      2P(NH,)a,d    +    8H.d   =   ^HCl  +  ™H.(H|)Oj^ 

Secmidäres  Amid 
a      2  P(NH,)jC10    +    3  H,0  =  2  NH4CI  +  P,(NH,),H,05. 

Aus  der  Diaminsäure  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Metallchloriden  die  pyropbosphamins.  Salze  nach  der  Glei- 
chung : 

P,(NH,)  A'^e  +  H,0  +   8  MGI  =  NH4GI  +  2  HCl  +  P»(NH.)M«0«. 

Die  Triaminsäure  bildet  sich  aus  einem  Amidochlorid 
von  unbekannter  Zusammensetzung. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  beschreibt  G  lad-  '^•^j^^dlT' 
stone  (1)  einige  andere^  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  die  Amide  des  Phosphoroxychlorids  entstehende 
Verbindungen;  welche  Er  als  Abkömmlinge  einer  Tetra- 
phosphorsäure und  folglich  als  Tetraphosphamide  betrach- 
tet Sättigt  man  Phosphoroxychlorid  bei  niederer  oder 
mäfsig  hoher  Temperatur  mit  Ammoniak;  so  löst  sich  die 
gebildete  weifse  Masse  bis  auf  wenig  Pjrophosphotriamin- 
säure  in  Wasser.  Alkohol  f&llt  aus  dieser  Lösung  entwe- 
der eine  klebrige  Flüssigkeit;  oder  einen  festen  leichten 
Niederschlag;  bisweilen  auch  einen  klebrigen  Körper;  der 
ein  Gemenge  der  beiden  anderen  zu  sein  scheint.  Die 
flttssige  Verbindung  entspricht;  nachdem  sie  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol  oder  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst 
Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gereinigt  und  im  Va- 
cnum  getrocknet  worden,  der  Formel  PiNsHnGn.  Sie  ist 
sehr  hygroscopisch;  erträgt  eine  Temperatur  von  100®  ohne 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [2]  VI,  261 ;  Cbem.  Centr.  1868,  849;  im  Anas. 
ZeitBchr.  Chem.  1868,  602 ;  J.  pr.  Chem.  CV ,  290 ;  Ball.  toc.  ohim.  [2] 
Xa,  38. 


]^90  Unorgimkobe  Chemie. 

^IfUSoT"  Zersetzung,  entwickelt  mit  kalter  Kalilauge  ÄmmoniiJc  und 
zerfällt  durch  kochende  Salzsäure  unter  Bildung  von  ge- 
wöhnlicher Phosphorsäure  und  Salmiak.  Mit  Ammoniak 
bildet  sie  eine  wenig  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  lös- 
liche flüssige  Verbindung,  aus  welcher  durch  verdünnte 
Säuren  die  ursprüngliche  Substanz  abgeschieden  wird.  In 
wässeriger  Lösung  erzeugt  sie  mit  vielen  Metallsalzen  feste 
Niederschläge,  scheint  aber  gleichzeitig  verändert  zu  wer- 
den, da  keine  dieser  Verbindungen  mehr  als  3  Atome 
Stickstoff  auf  4  Atome  Phosphor  enthält  und  bei  der  Zer- 
setzung derselben  durch  Säuren  auch  feste  Tetnunide  und 
Pyrophosphaminsäuren  entstehen.  Gladstone  betrachtet 
sie  nach  ihrem  Verhalten  zu  Kalilauge  als  das  Terammo- 
niumsalz  der  Tetraphosphodtaminsäure,  P4(NH2)s(NH4)8HGii. 
—  l'etraphoaphotetraminsäure,  Vi(Sili)iüi&9.  Man  erhält 
diese  feste  Säure,  entweder  indem  man  die  flüssige  Ver- 
bindung mit  einem  Metallsalz  fällt  und  den  Niederschlag 
durch  eine  Säure  zersetzt,  oder  zweckmäfsiger,  indem  man 
den  oben  erwähnten  klebrigen  Körper  in  Wasser  löst,  mit 
einem  grofsen  Ueberschnfs  einer  Mineralsäure  versetzt,  mit 
Alkohol  fallt  und  diese  Behandlung  so  oft  wiederholt,  bis 
der  Niederschlag  in  Wasser  schwerlöslich  und  nach  dem 
Trocknen  zerreiblich  wird.  Sie  entsteht  femer  aus  der  flüs- 
sigen Säure,  wenn  diese  mehrere  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kocht oder  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren  behandelt 
wird.  Gewöhnlich  ist  ihre  Bildung  von  der  derPyrophos- 
phodiamin-  oder  -triaminsäure  u.  a.  begleitet.  Sie  verbin* 
det  sich  mit  Basen  und  wird  aus  diesen  Verbindungen 
durch  Säuren  scheinbar  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Sie  scheint  zwei  Ammoniaksalze  zu  bilden,  von  welchen 
das  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällte  von 
der  Formel  P4(NH,)4H(NH4)09  alles  Ammoniak  im  Va- 
cuum  abgiebt.  Gladstone  untersuchte  femer  zwei  Sil- 
bersalze, P4N4H4Ag609  und  P4N4H8Agj09.  —  Tetraphos" 
phopentazotsäure.  Sättigt  man  das  Phosphoroxychlorid 
rasch  mit  Ammoniak,   so  erhitzt  sich  die  Masse   stark  und 
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hinterläTst  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  einen  Körper,  '^^^!^ 
der  nicht  PTrophosphotriaminsäure  ist.  Reiner  erhält  man 
denselben,  indem  man  das  mit  Ammoniak  gesättigte  Pro- 
dact  über  200^,  aber  nicht  bis  zur  Yerflüchtigungstempera- 
tur  des  Salmiaks  erhitzt  und  mit  Wasser  auszieht.  Die  zu- 
rückbleibende unlösliche  Tetraphosphopentazotsäure  hat 
die  Formel  P4N5H907.  Sie  wird  durch  Wasser  ziemlich 
leicht  und  in  der  Siedehitze  schnell  unter  Bildung  von 
Pyrophosphaminsäuren  zersetzt;  eine  ähnliche  Umwandlung 
erfahrt  sie  allmälig  auch  im  trockenen  Zustande  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatun  Ihre  Salze  sind  unlöslich  oder 
fast  unlöslich.  Gladstone  untersuchte  das  Ammoniak- 
salz,  P4N5H8(NH4)e7,  das  Kalisabs,  P4N5H8Ke7;  und  die 
Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze,  die  aber  nicht  von  constan- 
ter  Zusammensetzung  erhalten  wurden.  Er  betrachtet  durch 
diese  Besultate  die  Existenz  von  Verbindungen,  die  den 
Pyrophosphaminsäuren  ähnlich  sind  und  4  Atome  Phos- 
phor enthalten,  als  erwiesen,  wiewohl  wegen  der  Schwie- 
rigkeit, welche  die  amorphe  Beschaffenheit  der  Säuren  und 
ihrer  Salze  und  der  Mangel  aller  scharfen  Charactere  der 
Beindarstellung  derselben  entgegenstellt,  ihre  Formeln  nicht 
als  ganz  sicher  zu  betrachten  sind.  Wir  verweisen  daher 
mach  bezüglich  der  für  ihre  Bildung  und  Metamorphosen 
gegebenen  Entwickelungen  auf  die  Abhandlung. 

Die  Einwirkung   des   Ammoniaks   auf  Phosphorsulfo-'^p'JJ.'Jj^j^*  i 

dilorid,  ttber  welche  bereits  Angaben  von  Schiff  (1), 
Baudrimont  (2)  und  Gladstone  (3)  vorliegen,  istvon 
Chevrier  (4)  aufs  Neue  untersucht  worden.  Nach  Sei- 
ner Beobachtung  nimmt  das  Phosphorsulfochlorid,  wenn  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  durch  öfteres  Durcharbeiten 
und  gelindes  Erwärmen  der  erstarrenden  Masse  befördert 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  99.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [4]  II,  85.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  159.  —  (4)  Compt  rend.  LXYI,  748;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  538;  Gliom.  Centr.  1868,  557. 
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'"yhlmMr*'  wird,  6  Molecule  desselben  (60  pC.  seines  Gewichts)  aufc 
Wird  das  Product  mit  Wasser  rasch  ausgelaugt,  so  geht 
Chlorammonium  in  Lösung ,  während  Sulfotriphoaphamid, 
N8;PS;H6;  als  fester  gelber  amorpher  Körper  zurtidc- 
bleibt.  Dasselbe  hat  bei  13^  das  specif.  Oew.  1,1  ^  verSn- 
dert  sich  beim  Erhitzen  erst  gegen  200^  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelammonium ,  löst  sich  in  Weingeist, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  nur  sehr  wenig  und  nicht 
in  Wasser,  von  welchem  es  aber,  besonders  leicht  in  der 
Wärme,  zersetzt  wird;  hierbei  bildet  sich  sulfophosphors. 
Ammoniak.  Mit  Kalilauge  erhitzt  giebt  es  Ammoniak  aus, 
durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  mit  Heftigkeit  oxy- 
dirt.  Seine  Bildung  entspricht  der  Gleichung  PSCls-f-^NHs 
=  3NH4CI  +  NsPSHe.  Giefst  man  Phosphorsulfochlorid 
in  kleinen  Antheilen  in  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit, 
so  entsteht  unter  bedeutender  Erhitzung  Chlorammonium 
und  sulfophosphors.  Ammoniak,  welches  letztere  sich  aber 
bei  dem  Verdampfen  sowohl  im  Vacuum  als  in  der  Wärme 
zersetzt. 
M.t.ii*.  F.  Wo  hier  (1)  hat  einige   Beobachtungen  über  die 

•iniirer  M..  Oxvdirbarkeit  der  Metalle  durch  den  nascirenden,   electro- 

Uli«  !m  •'  ^  ' 

^unnkie^ben  'j^^®^  abgeschiedonen  Sauerstoff  mitgetheilt  Leitet  man 
stroma.  dou  vou  mchreron  Bunsen'schen  Elementen  erzeugten 
Strom  durch  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser,  in- 
dem man  als  positiven  Pol  eine  iSä&erplatte  anwendet,  so 
überzieht  sich  diese  mit  einer  schwarzen  amorphen  Kruste 
.  von  Silbersuperoxyd  (in  Ammoniak  unter  heftiger  Entwicke- 
lung  von  Stickgas  löslich),  welche  später  eine  schwache 
Sauerstoffentwickelung  giebt,  während  sich  gleichzeitig  in 
der  Flüssigkeit  ein  lösliches  Silbersalz  bildet  Ozon  tritt 
bei  dieser  Electroljse  auch  dann  nicht  auf,  wenn  die 
Stromstärke  genügt,  um  dasselbe  bei  Anwendung  eines  po- 
sitiven Platinpols  zu  bilden.    Ersetzt  man   die   verdünnte 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYI,  263,   375;    Zeitschr.  Chem.  1868 
386 ;  Chem.  Centr.  1868 ,  889 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  362. 
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Schwefelsäure  durch  eine  LöBung  von  salpetere.  Kali,  so  ^^i^t***^*;;. 
entsteht  kein  Superoxyd^  sondern  die  ganze  Flüssigkeit  er-  Ki^lM^re« 
ftdlt  sich  mit  hellbraunem  Silberoxyd.  In  einer  Lösung  von  stroi^*" 
zweifach-chroms.  Kali  überzieht  sich  das  Silber  mit  einem 
röthlich-  schwarzen  krystaUinisclien  Beschlag  von  chroms. 
Silberoxyd;  ohne  Superoxyd,  in  einer  Lösung  von  Ferro- 
cyankalium  mit  weifsem  amorphem  Ferrocyansilber.  —  Auf 
metallischem  Blei  bildet  sich  in  angesäuertem  Wasser  un- 
ter gleichen  Bedingungen  sogleich  braunes  Superoxyd^  auf 
Thallium  schwarzes  Trioxyd.  Palladium  läuft  als  positiver 
Pol  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  oder  in  einer  Lösung 
von  zweifach-chroms.  Kali  bunt  an  und  überzieht  sich 
innerhalb  einiger  Stunden  mit  einer  schwarzen  Schichte;  die 
in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor;  in  Oxalsäure 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von 
Oxydulsal^  löslich  ist  und  demnach  das  Oxyd  PdO^  zu 
sein  scheint;  gleichzeitig  scheidet  sich  am  negativen  Poi 
wenig  amorphes  Palladium  ab.  Osmium  bildet  in  der  Form 
von  undichtem  Metall  Osmiumsäure;  die  sich  bei  Anwen- 
dung von  verdünnter  Natronlauge  (statt  der  Säure)  mit 
gelber  Farbe  löst;  am  negativen  Pol  schlägt  sich  eine 
dünne  Lage  von  Metall  nieder.  Ruthenium  zeigt  ein  ähn- 
liches Verhalten.  Natürliches  Osmium^Iridium  wird,  wenn 
es  unter  Natronlauge  durch  einen  Platindraht  mit  dem  po- 
sitiven Pol  verbunden  ist;  sogleich  und  zwar  bei  Anwen- 
dung des  aus  Blättchen  bestehenden  Minerals  so  rasch  zer- 
setzt; dafs  man  in  kurzer  Zeit  eine  orangegelbe  Lösung 
von  Osmiums,  und  ruthens.  Natron  erhält;  während  sich 
der  negative  Pol  durch  reducirtes  Metall  schwärzt.  Das 
rückständige  abgewaschene  Osmium-Iridium  giebt  mit  Kö- 
nigswasser eine  grüne  Lösung;  welche  sich  beim  Erhitzen 
rothgelb  färbt  und  aus  welcher  Chlorammonium  alsdann 
schwarzes  Iridiumdoppelsalz  fällt. 

.rAhrciberi«bt  f.  Cli«m.  n.  ■.  w*  fOr  1M6.  13 
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K  »llutn. 
Kohicna.KnIi 


Kiuelflnor- 
k«Unm. 


A«  Vogel  (1)  macht  auf  den  PhosphorBäoregebalt  des 
kohlens.  Kali's/  der  daraus  auch  in  andere  Kalipräparate 
übergeht^  aufmerksam.  Gereinigtes  kohlens.  Kali  aus  Pott- 
asche ergab  Ihm  0^2  pC;  kohlens.  Kali  aus  gereinigtem 
Weinstein  0,12  bis  0,15  pC.  Phosphorsäure. 

F.  Stolba  (2)  hat  weitere  Mittheilung  über  Kiesel- 
fluorkalium (3)  gemacht.  Das  frisch  gefällte  Salz  ist  nicht 
amorph,  sondern  erscheint  unter  dem  Mikroscop,  besonders 
nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  aus  kleinen  Wtirfelchen 
bestehend.  Der  kalt  gefällte  gallertige  ^Niederschlag  hält 
nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Filter  etwa  65  pC,  der  heifs 
gefällte  46  pC.  Wasser  zurück.  Das  Salz  ist  in  den  Lö- 
sungen neutraler  Kalisalze  in  geringerer  Menge  als  in  Was- 
ser und  um  so  weniger  löslich,  je  concentrirter  sie  sind; 
von  den  Lösungen  anderer  Salze  und  von  verdünnten 
Säuren  wird  es  dagegen  leichter  als  von  Wasser  aufge- 
nommen. 

Ein  Theil  Kieselfluorkalium  erfordert  von  den  Lösun- 
gen der  nachstehenden  Salze  die  beigesetzten  Mengen  : 


Lösung  von 
KO,  SOj 

Lösung  von 
KNOe 

enthaltend  9,92  pC. 

bei  170  24066  Th. 

eutlialt.  18,4  pC. 

bei    15° 

125000  Tb. 

6        n 

18°  17858   „ 

8,7 

15« 

43478 

5        n 

17M9530    „ 

8,8 

100« 

1735 

1         n 

170  10721    „ 

4,3 

15^ 

86714 

1,0 

150 

10203 

LüBung  Yon 
KCl 

bei  170  40070  Th. 

Lösung  von 
NH4CI 

bei   170 

enthaltend  25    pC. 

enthalt.  26,3  pC. 

358  Th. 

18,4 

17"  38352    „ 

15       » 

U'» 

306 

13,4 

140  41254   „ 

10       n 

150 

339 

6,7 

12«  24032    „ 

5      „ 

16^ 

436 

0,65 

17<>    1200    „ 

0,45 

18^    1095   „ 

(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868;  N.  Bepert.  Phann. 
XVin,  52;  Zeitsch.  Chera.  1868,  730.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CHI,  396; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  575;  Chem.  Centi*.  1868,  536;  Zeitsch.  anal.  Chem. 
Vm,  69;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  361.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
129;  f.  1863,  209;  f.  1866,  195. 
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1  Thl.  Kieselfluorkalium  erfordert  femer  zur  Lösung :  **2jil!r" 

Salzsttare  von      26,5  14,1  9,6  2,7  1,8  pC. 

bei  14«  337  340  327  376  409  Th. 

Salzsäure  Ton      25,7  13,6  9,2  2,4  pC. 

bei  15<>  307  303  313  319  Th. 

Stolba  stellte  weiter  fest;  1)  dafs  Kieselfluorkalium 
sich  mit  überschüssigem  Chlorammonium  beim  Erhitzen  zu 
Chlorkalium  und  Kieselfluorammonium  umsetzt;  2)  dafs  es 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  oder  kohlens.  Kalk 
in  analoger  Weise  wie  durch  Alkalien  zersetzt  wird;  das 
Fluorkaliiim  aber  theilweise  zugleich  in  Kali  oder  kohlens. 
Kali  übergeht;  und  3)  dafs  aus  einer  Mischung;  wie  sie 
bei  der  Zersetzung  von  Kieselfluorkalium  mit  Alkalien  ent- 
steht,  durch  Zusatz  einer  entsprechenden  Menge  von  Säure 
Kieselfluorkalium  regenerirt  wird;  das  durch  Alkohol  und 
essigs.  Kali  zum  gröfsten  Theil  ausgeschieden  werden 
kann. 

C.  Rammeisberg (1)  berichtete,  nach  Untersuchun-  ueuri**'* 
gen  vonP.  Groth;  über  die Krjstallform  und  das  optische 
Verhalten  des  halb -Überjods.  KaU's  (K^JaOe  +  9  HgO). 

C.  Preis  (2)  hat  das  Ejeselfluorcäsium  untersucht.  c««inm. 
Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  bei  17^;  bezo-  eisiu». 
gen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  3,3756  (3). 
Das  Salz  löst  sich  bei  17»  in  166  Th.  Wasser,  reichlicher 
in  heifsem  und  krjstallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  Octaedem  mit 
Andeutung  der  Würfelflächen,  aus  verdünnteren  Lösungen 
durch  freiwillige  Verdunstung  in  Würfeln  mit  abgestumpf- 
ten Ecken.  Durch  Alkohol,  in  welchem  es  ganz  unlöslich 
ist^  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung  als  sehr  fein  krj- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  536.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CIII,  410; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  576;  Chem.  Centr.  1868,  537;  Bull.  chim.  [2] 
X,  361.  —  (3)  Bezüglich  der  specif.  Gewichte  der  anderen  alkalischen 
Kieselfluonnetalle  YgL  Jahreshor.  f.  1866,  195;  f.  1867,  186. 
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Natrinm. 
Borax. 


Lithium. 

KohleiM. 
IJthlon. 


B  a  r  7  V  m. 
BwjtMlM. 


stallinischeB  Pulver  gefallt.  In  seinem  chemischen  Verhal- 
ten ist  es  den  anderen  alkalischen  Eieselfluormetallen  sehr 
ähnlich. 

G.  Tschermak  (1)  hat  die  optischen  Eigenschaften 
des  krystallisirten  Borax  untersucht. 

Zur  Darstellung  des  kohlens.  Lithions  in  gröfserem 
Mafsstabe  digerirt  M.  Mierzinski  (2)  fein  gepulverten 
Lepidolith  (25  Pfd.)  24  Stunden  mit  englischer  Schwefel- 
säure (30  Pfd.)  und  erhitzt  die  Mischung  dann  im  Tiegel 
oder  Calcinirofen  zum  Schmelzen,  bis  die  überschüssige 
Schwefelsäure  ausgetrieben  ist.  Der  Rückstand  wird  mit 
heifsem  Wasser  ausgelaugt  (wobei  pulverige  Kieselsäure 
zurückbleibt),  durch  Ammoniak  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Spuren  von  Mangan  und  durch  Chlorbaryum  von 
Schwefelsäure  befreit,  zur  Trockne  verdampft  und  die 
pulverige  Salzmasse  mit  starkem  Weingeist  erschöpft. 
Nach  dem  AbdestiUiren  des  Weingeistes  wird  aus  der 
syrupdicken  Lösung  das  Lithion  durch  kohlens.  Ammoniak 
geftlllt  und  mit  Weingeist  gewaschen. 

Zur  Darstellung  des  überchlors.  Baryts  (und  hieraus 
der  übrigen  überchlors.  Salze)  fand  P.  Groth  (3)  das  fol- 
gende Verfahren  zweckmäfsig.  Man  kocht  fein  gepulver- 
tes (durch  Schmelzen  von  chlors.  Kali  erhaltenes)  über- 
chlors. Kali  etwa  15  Minuten  mit  Kieselflufssäure,  filtrirt, 
wascht  den  Niederschlag  sorgfaltig  mit  Wasser  aus,  neu- 
tralisirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt,  verdampft  die 
Lösung,  welche  noch  kleine  Mengen  von  Kieselfluorkalium, 
Kieselfluorbaryum ,  Kieselsäure  und  Chlorbaryum  (von 
einer  geringen  Zersetzung  der  üeberchlorsäure  in  der 
Siedehitze  stammend)  enthält,  zur  Trockne  und  zieht  den 
überchlors.  Baryt  mit  Alkohol  aus.  Spurweise  in  den  Aus- 
zug übergehendes  Chlorbaryum  kann  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  überchlors.  Silber  entfernt  werden. 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVII  (zweite  Abth.),  641.  —  (2)  Aus  Zeit- 
schrift des  allgemeinen  österr.  Apothokervereins  1868,  Nro.  8  in  N. 
Repert  Pharm.  XVII,  379.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  226. 


Galdum.  '^Q'J 

Reinen  kohlens.  Kalk  (für   volumetrische   Bestimmun-  ^ •»«»«»• 

,  Kobleoa. 

gen)  bereitet  Gräger  (1)  durch  Digestion  von  Kalk-  '^•»"^• 
hjdrat  mit  Wasser  und  einer  zur  vollständigen  Auflösung 
unzureichenden  Menge  von  Salpeters.  Ammoniak^  und  Fäl- 
len der  erhaltenen  Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure unter  Zusatz  von  Ammoniak.  Die  Mutterlauge  des 
krystallinischen  Niederschlags  dient  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Salpetersäure  wieder  zu  derselben  Anwendung. 

L.  Dusart  und  E.  Pelouze  (2)  haben  die  von  ^^^^^'^ 
Warington  (3)  gemachte  Beobachtung ^  dafs  die  Lö- 
sung des  Tricalciumphosphats  in  kohlensäurehaltigem  Was- 
ser durch  Verdunsten  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Dicalciumphosphat  liefert  ^  bestätigt.  Nach  Denselben 
ist  dieser  Niederschlag  jedoch  mit  kohlens.  Kalk  gemengt. 
Beiner  erhält  man  die  Verbindung;  indem  man  eine  (10  pC 
Salz  enthaltende)  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kalk  vor- 
sichtig mit  gefälltem  kohlens.  Kalk  sättigt  und  den  Nieder- 
schlag; der  fast  alle  Phosphorsäure  enthält;  zuerst  mit  einer 
Lösung  des  sauren  Salzes  und  dann  mit  Wasser  abwascht. 
Das  körnige  Salz  hat  die  Formel  PCa^HOg  +  5  HO  (4). 
1000  Th.  Wasser  lösen  von  demselben  0,28  Th. ;  1000  Th. 
mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  0;66  Th. 

A.  Forster  (5)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  Dar-  i^«cht.w»e. 
Btellnng  derjenigen  künstlichen  Leuchtsteine  mitgetheilt; 
welche  Schwefelbaryum ;  -Strontium  oder  -calcium  als  we- 
sentlichen Bestandtheil  enthalten.  Die  Darstellung  derselben 
gelingt  nach  Ihm  am  besten;  wenn  man  kleine  (nicht  über 
5  Ghrm.  betragende)  Mengen  der  erforderlichen  Mischung 
im  Platintiegel  (der  davon  nicht  erheblich  angegriffen  wird) 
glüht,  und  zwar  zuerst  etwa  15  Minuten  über  einer  gewöhn- 
lichen Gaslampe ;  und  hierauf  unmittelbar;  ohne  den  Tiegel 


(1)  K.  Jahrb.  Pharm.  XXIX,  158 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  YII,  467.  — 
(2)  Comp!  rend.  LXVI,  1327;  Instit  1868,  234;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
643.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  167.  —  (4)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1866, 
908;  f.  1866,  168.  —  (6)  Pogg.  Aim.  CXXXIH,  94,  228. 
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^"**''***"*- abkühlen  zu  lassen,  5  Minuten  über  einem  Gebläsefeuer. 
Porcellantiegel  eignen  sich  wegen  der  Schwierigkeit,  die 
erforderliche  hohe  Temperatur  in  denselben  hervorzubringen, 
weniger.  Die  geglühten  Massen  sind  noch  warm  in  trockene 
Glasröhren  einzuschmelzen  und  etwa  10  Secunden  dem 
directen  Sonnenlicht  auszusetzen.  Auch  das  Magnesium- 
licht, die  Flamme  einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff- 
dampf undStickoxjd,  sowie  das  electrische  Kohlenlicht  er- 
regen kräftige  Fluorescenz,  das  Drummond'sche  Kalk- 
licht hat  dagegen  nur  geringe  Wirkung.  Die  Präparate 
sind  im  Dunkeln  aufzubewahren.  Sie  erlöschen  nach  kurzer 
Zeit  und  verlieren  nach  längerer  (1  bis  2  Jahren)  auch  die 
Fähigkeit,  durch  Erhitzen  leuchtend  zu  werden,  erhalten 
aber  durch  wiederholte  Insolation  mit  der  Lichtentwickelung 
auch  diese  Eigenschaft  wieder.  Forster  erhielt  die 
Leuchtsteine  1)  durch  Glühen  der  unterschwefligs.  Salze 
(4  [RO,  S,0,]  =  RS  +  4  S  -f  3  [RO,  SOJ);  2)  durch 
Glühen  der  schwefligs.  Salze  (4  [RO,  SOJ  =  RS  -f  3  [RO, 
SOs]) ;  3)  durch  Reduction  der  schwefeis.  Salze  mittelst 
Wasserstoff  oder  Kohle ;  4)  durch  Glühen  des  Oxydes  oder 
auch  des  kohlens.  oder  ozals.  Salzes  mit  Schwefel.  Die 
Beschaffenheit  der  angewendeten  Präparate  ist  auf  die  der 
Producte  von  grofsem  Einflufs ;  Forster  giebt  hierüber 
das  Folgende  an.  Strontian" Leuchtsteine.  1)  Unterschwef- 
ligs. Strontian,  durch  Fällung  von  Chlorstrontium  mit  unter- 
schwefligs. Natron  unter  Zusatz  von  Alkohol  dargestellt, 
giebt  ein  geschmolzenes  Präparat,  aus  Salpeters.  Strontian 
bereitet,  eine  gefrittete  Masse,  welche  beide  mit  schönem 
gelbgrünem  Lichte  fluoresciren.  Gegenwart  von  unter- 
schwefligs. Natron  schadet  nicht.  2)  Schwefligs.  Strontian, 
dargestellt  durch  Fällung  von  31,7  Grm.  Chlorstrontium 
mit  60,8  Grm.  krjstallisirtem  schwefligs.  Natron  in  500  CC. 
Flüssigkeit  oder  mit  saurem  schwefligs.  Natron  unter  Zu- 
satz von  Alkohol,  und  rasches  Trocknen  des  feinen  Nieder- 
schlages liefert  eine  gefrittete  Masse  mit  hellgelbem,  ins 
Bläuliche  oder  Grünliche  spielendem  Licht.     3)  Schwefels. 


Calcium.  2  99 

Strontian  (aus  einer  Lösung  von  50  Grm,  ChlorBtrontium  **"•***•"*""• 
in  750  CC.  Wasser  durch  15,5  Grm.  engl.  Schwefelsäure 
in  250  CC.  Wasser  gefällt)  giebt  mit  reinem  Wasserstoff 
redudrt  ein  gefinttetes  Froduct  von  schöner  hellgelber^ 
grünlichgelber y  grüner ^  blauer,  violetter  oder  auch  rosen- 
farbener  Flnorescenz,  mit  Holzkohle  geglüht  aber  nur  eine 
Masse  mit  schwach  gelblichgrünem  Lichtschein.  Worauf  im 
erateren  Falle  das  Auftreten  verschiedener  Farben,  von 
welchen  mehrere  zuweilen  gleichzeitig  sichtbar  sind,  beruht, 
liefs  sich  nicht  ermitteln.  Gepulverter  Cölestin  ist  wegen 
seiner  grofsen  Dichte,  der  aus  Salpeters.  Strontian. mittelst 
Schwefelsäure  und  Alkohol  gefällte  Niederschlag  wegen 
seiner  Lockerheit  zu  demselben  Zweck  nicht  brauchbar. 
4)  Kohlens.  Strontian  und  Schwefel.  Gepulverter  Strontianit 
und  das  gefällte  reine  kohlens.  Salz  eignen  sich  nicht  zur 
Darstellung  des  Leuchtsteins.  Eine  Masse  von  schöner 
smaragdgrüner  bis  blauer  Fluorescenz  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Mischung  von  1  Th.  käuflichem  kohlens.  Strontian 
mit  0,75  Tb.  gefälltem  (oder  gepulvertem  Stangen-)  Schwefel 
zuerst  5  Minuten  gelinde  erhitzt,  dann  25  Minuten  über 
der  einfachen  Ghtslampe  und  zuletzt  5  Minuten  über  dem 
Gebläse  glüht.  Mit  sehr  unreinem  kohlens.  Strontian  erhielt 
F  o  r  8 1  e  r  das  schönste  Präparat  (worin  die  Verunreinigungen 
bestanden,  ist  nicht  angegeben).  Strontianhjdrat  mit  0,8  Th. 
Schwefel  und  oxals.  Strontian  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Schwefel  geben  ähnliche  Producte  wie  das  kohlens.  Salz. 
Baryüeuchtateine.  1)  Aus  unterschwefiigs.  Baryt.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  24,4  Grm.  krjstallisirtem  Chlorbaryum 
in  200  CC.  Wasser  mit  24,8  Grm.  unterschwefiigs.  Natron 
in  100  CC.  Wasser  und  fällt,  nachdem  der  gröfsere  Theil 
des  UDterschwefligs.  Baryts  auskrystallisirt  ist,  die  Lösung 
mit  Alkohol.  Das  Salz,  besonders  das  mit  Alkohol  gefällte; 
erfordert  längeres  Glühen  als  der  unterschwefligs.  Strontian 
und  giebt  nur  ein  schwach  gelb  oder  grünlich  leuchtendes 
Präparat.  2)  Schwefligs.  Baryt  (aus  Chlorbaryum  durch 
schwefligs.  Natron  ge&llt;  gewaschen  und  rasch  getrocknet) 
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Leuofattteip«.  giebt  bei  märsigem  Glühen  ohne  Anwendung  des  Qebläse- 
feuers  einen  Phosphor  mit  hellgelber  Fluorescenz.  3)  Schwe- 
fels. Baryt.  Ans  dem  geföllten  reinen  Salz  wird  durch 
längeres  Glühen  mit  Vs  Holzkohle  (30  Minuten  über  der 
einfachen  Gaslampe  ^  10  Minuten  über  dem  Gebläse)  ein 
intensiv  orangegelb  leuchtender  Phosphor  erhalten,  ein  nur 
schwach  leuchtendes  Product  dagegen  bei  der  Reduction 
durch  Wasserstoff;  gefällter  grobkörniger;  gelblich  gefilrbter 
Schwefels.  Baryt  gab  mit  Wasserstoff  ein  stärker  leuch- 
tendes Präparat  (worauf  diefs  beruhte,  wurde  nicht  ermittelt). 
4)  Aetzbaryt  und  kohlens.  Baryt  gaben  mit  Schwefel  ge- 
glüht nur  schwach  gelblich  leuchtende  Massen.  KalUeuchi- 
steine.  Kalksalze  eignen  sich  am  wenigsten  zur  Darstellung 
von  Leuchtsteinen.  Unterschwefligs.  Kalk  giebt  durch  Glühen 
eine  geschmolzene,  mit  schwachem  orangerothem  Licht  leuch- 
tende Masse  *,  ein  Gehalt  an  Magnesia  verringert  die  Licht- 
entwickelung. Auch  schwefligs.  Kalk  giebt  nach  dem 
Glühen  für  sich,  gefällter  schwefelsaurer  Kalk  durch  Glülien 
im  Wasserstoffstrom  oder  mit  Kohle,  Aetzkalk  und  kohlens. 
Kalk  durch  Glühen  mit  Schwefel  nur  Leuchtsteine  mit  sehr 
schwachem,  theils  dunkel-  bis  grünlich-blauem,  theils  gelb- 
lichem Licht.  Stückch'en  von  Marienglas,  die  in  Kohlenpulver 
eingebettet  heftig  geglüht  werden,  zeigen  nur  ein  schwaches 
bläuliches  Leuchten.  Bringt  man  dieselben  noch  heifs  in 
eine  davon  nur  zum  vierten  Theil  erfüllte  Glasröhre,  schmilzt 
diese  zu,  erhitzt  alsdann ,  nachdem  das  Präparat  belichtet 
worden,  den  leeren  Theil  der  Bohre  und  läfst  nun  die 
Stücke  in  den  erhitzten  Theil  fallen ,  so  strahlen  dieselben 
während  einiger  Zeit  ein  intensives  dunkelblaues  Licht  aus. 
Wenn  dasselbe  verschwunden  ist,  so  läfst  es  sich  durch 
Erhitzen  erst  wieder  hervorrufen,  nachdem  die  Substanz 
dem  Licht  abermals  ausgesetzt  worden  ist. 
cerinm.  Das  Atomgowicht    des  Ceriums   ist    aufs  Neue   von 

C.  W  0 1  f  (1) ,  und  zwar  wie   von  früheren  Beobachtern, 

(1)  Wolfes  Resultate  sind  nach  Dessen  Tod   aas  Semen  Aufzeich- 
nungen durch  F.  A.  Genth  Kusammengestellt  und  veröffentlicht,   BUl. 


Cerinm.  ^01 

aus  der  ZuBammensetzung  des  schwefeis.  Salzes  bestimmt  ^,^^';;;;;^^ 
worden.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wurde  feingepul- 
Terter^  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Teig  ange- 
rührter Cerit  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt ,  die  asch- 
graue Masse  feingepulvert  in  eiskaltes;  mit  Eisstücken  ver- 
setztes Wasser  emgetragen,  mit  demselben  ausgelaugt;  die 
Lösung  verdünnt;  durch  Schwefelwasserstoff  gefUlIt;  nach 
dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Chlorgas 
oxydirt  und  die  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit 
dann  in  der  Siedehitze  mit  Oxalsäure  gefallt.  Die  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschenen  oxals.  Salze  wurden 
durch  Glühen  zersetzt,  das  zimmtbraune  Oxyd  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  die  verdampfte  Lösung  noch  warm  in 
eine  kochende  Mischung  von  Salpetersäure  (2  CC.)  und 
Wasser  (1  Liter)  eingegossen.  Der  gelbe  Niederschlag 
wurde  von  der  amethystfarbeneu  Lösung  getrennt  und 
durch  Decantiren  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  CC. 
Säure  im  Liter  enthaltend)  und  hierauf  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen.  Aus  diesem  basischen  Salz  wurde  das 
schwefeis.  Oxydulsalz  in  bekannter  Weise  dargestellt;  durch 
mnfinaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  und  durch  fractionirte 
Kiystallisation  in  fünf  Antheile  geschieden.  Die  Analyse 
dreier  derselben ,  deren  Wassergehalt  der  Formel  3  [CeO> 
SOs]  4"  5H0  entsprach;  ergab  für  das  wasserfreie  Salz 
57,494  bis  57,574  pC.  CeO  und  42;506  bis  42,426  pG.  SOs, 
entsprechend  dem  Atomgewicht  Ce  =  46;  187  (Minimum 
46,104;  Maximum  46,281).  Da  aber  diese  Erystalle  die 
Spectrallinie  D  des  Didyms  selbst  nach  20maligem  Um- 
krystallisiren noch  deutlich  zeigten,  so  versuchte  Wolf  die 
Beindarstellung  noch  in  folgender  Weise.  Das  rohe  basische 
Salz  wurde  in  der  Wärme  in  wenig  Salpetersäure  gelöst; 
die  tiefrothe  Lösung  in  kochendes  Wasser  gegossen  und 


Am.  J.  [2]  XLV,  63;    im  Atus.  Zeitsohr.  Ghem.  1868,  671;    N.  Areh. 
pbys.  nat  XXXIY,  357;    Ball.  soo.  ohtm.  [2]  XII,  130. 


202  Unorganiache  Chemie. 

At<^^^M.  ™^^  ^®™  abgeschiedenen  Niederschlag  dasselbe  Verfahren 
mehrere  Male  wiederholt.  Mit  jeder  Fällung  wurde  daa 
basische  Salz  heller  und  der  Oxydulgehalt  des  daraus  dar- 
gestellten Schwefels.  Oxydulsalzes  geringer.  Die  folgende 
Zusammensetzung  wurde  flbr  diese  entwässerten  schwefeis. 
Salze  gefunden  :  a)  nach  zweimaliger  Fällung^  noch  Spuren 
Ton  Didjm  enthaltend;  b)  nach  dreimaliger  und  c)  nach 
viermaliger  Fällung;  beide  voUkonmien  didjmfrei  : 

a  b  o 

CeO  67,338  57,310  67,294 

80,  42,662  42,690  42,706 

Eatsprecfaend  dem  Atomge- 
wicht des  Cers  45,760  45,699  45,664. 

Das  bei  der  vierten  Fällung  erhaltene  basische  Salz  war 
rein  weifs  und  ergab  nach  der  Verwandlung  in  oxals.  Salz 
ein  weiises  Oxyduloxyd. 

Die    bis  jetzt   vorliegenden  Bestimmungen   hatten  für 
das  Atomgewicht  des  Ceriums  die  folgenden  Werthe  ergeben : 

Beringer  46,138  Bansen  46,058 

Hermann  46,000  RammeUberg  46,072. 

Marignac  46,000 

Wolf  vermuthet,  dafs  die  erheblich  niedrigere  von  Ihm  ge- 
fundene Zahl  auf  der  Elimination  eines  fremden,  nicht  dem 
DIdym  angehörenden  Oxyds  beruht.  Er  betrachtet  daher 
den  Werth  45;664  als  das  Atomgewicht  des  reinsten  bis 
jetzt  (in  Verbindung)  dargestellten  Ceriums. 
Lanthan.  g   Zschicsche  (1)    hat   das  Atomgewicht  des  Lan- 

Atomrewicht.  ^    ^  ^  ^ 

thans  (2) ,  ebenfalls  durch  die  Analyse  des  schwefeis.  Lan* 
thanoxyds^  bestimmt.  Das  aus  schwedischem  Cerit  dar- 
gestellte und  nach  einem  noch  nicht  beschriebenen  Ver- 
fahren gereinigte  Salz^  dessen  kalt  gesättigte  Lösung  selbst 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIY,  174;  im  Ansz.  Zeitsohr.  Chem.  1868,  666; 
Zeitschr.  anaL  Chem.  VIII,  110;  Bull,  boc  chim.  [2]  X,  356;  N.  Aroh* 
phjB.  nat  XXXU,  817.  ->  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  265;  f.  1868, 
341;    f.  1858,  135;    f.  1861,  192. 


Lanthan.  —  Beryllium.  203 

in  17  Centim.  langer  Schicht  keine  Absorptionslinie  zeigte,  ^ullS^rwit. 
war  in  zarten  weifsen  Nadeln  krjstallisirt,  verlor  sein  Kry- 
stallwasser  bei  230^  und  ertrug  gelinde  Glühhitze  ohne 
Zersetzung.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ging 
Zschiesche  von  der  Beobachtung  auS;  dafs  dieselbe  bei 
I&ngerem  (mindestens  halbstündigem)  Erhitzen  des  Salzes 
znm  Weifsglühen  vollständig  ausgetrieben  wird  (1).  Sechs 
Analysen  ergaben  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


LaO 

SO, 

HO 

limimüm 

48,909 

33,050 

22,56 

Maximum 

44,810 

33,470 

22,73 

Mittel 

44,125 

33,253 

^   22,588. 

Hieraus  leitet  sich  (H=sl  gesetzt)  fUr  das  Lanthanoxjd;  LaO; 
das  Atomgewicht  53;09;  für  das  Lanthan  das  Atomgewicht 
La  =  45;09  ab.  —  Das  nach  dem  Glühen  zuiückbleibende 
Oxyd  war  von  Lachsfarbo;  löste  sich  leicht  und  unter  hef- 
tiger Erwärmung  in  Salpetersäure  und  gab  in  der  verdünnten 
Salpeters.  Lösung  mit  Oxalsäure  eine  pulverige  Fällung. 
An  der  Luft  ging  es  durch  Au&ahme  von  Kohlensäure  in 
weifses  kohlens.  Lanthanoxyd  über. 

G.  Klatzo  (2)  hat  die  folgenden  Salze  und  I>oppel-°'7'[];j' 
salze  der  Beryllerde  beschrieben.  Neutrale  kohlens.  BerylU  ""*  f"^"« 
erde^  BeGOs  +  4HjO,  wird  durch  anhaltendes  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  das  in  Wasser  suspendirte  basisch 
kohlens.  Salz  und  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  über  Schwefelsäure  in  leicht 
veränderlichen  Kryställchen  von  nicht  bestimmbarer  Form 
erbalten.    Es  löst  sich  in  etwa  278  Th.  Wasser.    Kohlens, 


(1)  Nach  G.  Werther^s  Beobachtung,  die  Zschiesche  xnittibeilt, 
wird  auch  das  schwefeis.  Erbinoxyd  und  etwas  schwieriger  das  schwefeis. 
Didynozyd  in  der  WeiiaglühhitBe  yoUstttadig  Eersetst.  —  (2)  In  S. 
Magifter-Dissertation  :  Ueber  die  Constitation  der  Beryllerde.  Dorpat 
1868.  Im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  CVI,  227;  Zeitechr.  Chem.  1869,  129; 
BiOL  soc  diim.  [2]  XII,  181;  N.  Axch.  phys.  nat  XXXIV,  354. 
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BAiylterd« 
und  8«Ib« 
deraelbeo 


;  BeryUerde^Natrofi,  .j^^^I^IG^s  +  lOHgO  (1),   bildet  sich 

bei  der  Digestion  der  frisch  gefällten  kohlens.  BerjUerde 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Natron  nnd 
krjstallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefel- 
säure in  grofsen  rhombischen  Tafeln.  Schwefels.  Doppel- 
salze von  Berjllerde  mit  Sesquioxjden  (Thonerde^  Eisen- 
oxjd^  Chromoxyd;  Manganoxjd)  scheinen  sich  nicht  er- 
halten zu  lassen.  Aus  der  neutralen  Lösung  der  Mischungen 
krjstallisirten  zuerst  büschelförmig  vereinigte  Prismen  von 
basisch  schwefeis.  Beryllerde  ^  später  gut  ausgebildete  Qua- 
dratoctaeder  des  neutralen  Salzes  mit  vier  Mol.  Wasser  (2)^ 
aus  stark  sauren  Lösungen  monoklinometrische  Prismen 
eines  an  Wasser  reicheren  Salzes,  BeSOi,  HjO  -f-  GH^O, 
welches  V?  seines  Wassergehaltes  bei  150®,  das  letzte  Mol. 
aber  ebenfalls  erst  in  höherer  Temperatur  abgiebt;  die 
Erystalle  trüben  sich  von  der  Mutterlauge  getrennt  in  kurzer 
Zeit.  Schwefels,  Beryller  de- KaU,  BeSO*,  K^SO*  -f-  GHtO, 
schiefst  aus  einer  Lösung  der  beiden  Salze  nur  bei  dem  Ver- 
dunsten in  sehr  niedriger,  —  3®  nicht  übersteigender  Tem- 
peratur in  Krystallen  von  Wetzsteinform  an;  bei  höheren 
Temperaturen  werden  Gemenge  erhalten  (3).  —  Mit  den 
Sulfaten  der  Magnesiareihe  krystallisirt  die  schwefeis.  Beryll- 
erde in  allen  Verhältnissen,  und  zwar  in  Formen,  die  durch 
den  vorwiegenden  basischen  Bestandtheil  bestimmt  werden. 
Klatzo  erhielt  durch  Auflösen  gleicher  Molecule  der  ein- 
zelnen Salze  in  reinem  oder  angesäuertem  Wasser  und 
Verdunsten  die  folgenden  gemischten  Sulfate. 

Schwefelt,  Beryllerde  ^Magneeia  : 

^     j^    ^''  [804-4-  7  H^O,  in  den  rhombischen  KryBtallen  der  sohwefels. 
*•  ^'^  ^  Magnesia. 


(1)  Nach  der  Analyse  eines  Anscfansses,  welche  ergab  BeO  1,08  pC. ; 
Na,0  20  pC. ;  €0«  16,57  pC;  H,0  62,36  pC.  —  (2)  L.  Gmelin^i 
Handb.  d.  Chemie,  vierte  Aufl.,  II,  284;  ferner  Jahresber.  f.  1854,  888; 
f.  1855,  359.  —  (3)  Vgl.  L.  Gmelin^s  Handbuch,  vierte  Aufl.,  II,  278. 
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'     ^  ^'^"[804  4-  AK^Q  f   in   der  qnadratiscfaen  Form  der  sohwefels.    und  saia« 


Beo, 
Zno. 


B«rjl1«rde 
und  Salat 

BeryUcrde.  *•«•«»•«. 

Schwefel»,  Beryllerde -EieenooBydul  : 
^^     Fe  ^'**  |^^4+7H,^,  in  hellblauen  monoklinometrisohen  Krystallen. 

^^     Fe  •  M  }8^4+7Htö»  in  ^^t  farblosen  m&ioklinometrischen  Kryatallen. 

Schwefele*  Berffllerde-Manganoxjfdul  i 

^^     i|n^'*^   n^^  "^  5HtO,  in  roaenrotben,  rasch  zerfallenden  triklini- 
**''*  ^  sehen  Prismen. 

^^     MnoM  1^*^*  +  4H,0,  in  fast  farblosen  Quadratoctaödem. 

Schwefele,  Benfüerde^Zmkoxyd  : 
^'^    \B^4  -{-  7  H9O,  wenig  bestHndige  monoklinometrische  Prismen. 

Schwefels.  Beryllerde  ^Nickelcxydul  : 

a)     Be  0 18  ") 

jTj   '      [S^4  -|~  7H,0,  rasch  zerfallende  rhombische  Prismen. 

^     jit:  ^''^  |8^4  4~  6H«^,   monoklinometrische,   ebenfalls  zerfallende 
***  •'*•  -^  KrystaUe. 

'^     w{  ^''    I8O4  +  ^HfO,   quadratische  KryBtalle  (aus  neutraler  Lö- 
**"  •'•    ^  sang  erhalten). 

Schwefele.  Beryllerde  -  Kupferoxyd  : 
•^     On  »  »    l**^*  +  ^  ^^ '  triklinische  KrystaUe. 
^^     Oqo'!    }®^*  +  '*Ht^>  quadratische  Krystalle. 

Die  Darstellung  des  von  Awdejew  (1)  und  von 
G  i  b  b  8  (2)  beschriebenen  Fluorberyllium  -  Fiuorkaliums 
gelang  Kl  atz  o  nicht  Verdampft  man  eine^  überschüssige 
Säure  enthaltende  Lösung  von  Beryllerde  und  kohlens. 
Kali  in  Flufssäure  bei  einer  65^  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur^ so  bleibt  eine  weifse  krystallinische;  aus  zwei  ver- 
schiedenen Salzen  bestehende  Masse  zurück;  welche  zum 
Verjagen  des  überschüssigen  Fluorwasserstoffs  auf  100^  er- 
hitzt; zu  einem  Pulver  zerfallt;  das  sich  in  Wasser  klar  löst 
und  dessen  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  über  Schwe- 


(1)  L.  Gmelin*8  HandBboh,  yierte  Aufl.,  n,  288.  —  (2)  Jahresber. 
t  1864,  684. 
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«^""t!  fel8&ure  verdunstet,  zuerst  quadratische  Krystalle,  später 
d«rMii>«n.  rhombische,  tafelförmig  ausgebildetePrismen  (ooP .  OP . oof  oo; 
cx)  P  :  c»  P  =  122^  20')  liefert.  Diese  letzteren  werden  durch 
Wasser  zerlegt  und  scheinen  ein  basisches  Salz  zu  sein; 
die  quadratischen  sind  von  schwankender  Zusammensetzung 
(die  zuerst  ausgeschiedenen  sind  reicher  an  Kali,  die  zu- 
letzt gebildeten  reicher  an  Beryllerde)  und  daher  wohl  nur 
ein  mechanisches  Gemenge.  Aehnliche  Erscheinungen  wur- 
den auch  mit  der  Lösung  des  Fluomatriums  und  Fluor- 
berylliums beobachtet.  —  Klatzo  hat  diese  Untersuchung 
in  der  Absicht  unternommen,  weitere  Anhaltspunkte  für 
die  endgültige  Feststellung  der  Constitution  der  Beryll- 
erde (1)  zu  gewinnen.  Er  schliefst  sich  auf  Grund  der  vor- 
stehenden Thatsachen  der  Ansicht  an,  dafs  sie  als  Mon- 
oxyd  zu  betrachten  und  der  Magnesiagruppe  einzureihen 
ist.  —  Das  schwefeis.  Salz  mit  4  Mol.  Wasser  ergab  im 
Mittel  von  zwei  Analysen  45,02  pC.  Schwefelsäure  und 
14,20  pC.  Bery^erde ;  das  Salz  mit  7  Mol.  Wasser  im 
Mittel  von  drei  Analysen  33,17  pC.  Schwefelsäure  und 
10,47  pC.  Beryllerde,  woraus  sich  flir  die  Beryllerde  Be9 
das  Atomgewicht  25,227  ableitet,  in  genauer  Uebereinstim- 
mung  mit  den  von  Awdejew  (BeO.=  12,647)  und  von 
Weeren  (BeO  =  12,61)  gefundenen  Zahlen  (2).  — 
Klatzo  hat  in  Seiner  Abhandlung  auch  eine  Zusammen- 
stellung aller  früheren  Untersuchungen  über  Beryllerde  ge- 
geben. 
siueium.  A.  Geuther  (3)  findet  in    den   Resultaten,    welche 

d«r  siiieiam- Fried el,  Grafts  und  Ladenbure   bei  Ihren  Unter- 

Ttrbindun*  ^^ 

V«"-      suchungen  über  '  Siliciumverbindungen  (4)    erhielten,   kein 
Argument  zur  Entscheidung  der  Frage,   ob   dem   Silidum 


(1)  Vgl  hierüber  Jabresber.  f.  1854,  886;  f.  1855,  860  ;;f.  1858, 115; 
f.  1859, 140.  —  (2)  Jabresber.  f.  1854,  888.  —  (8)  Jenaiscbe  Zeitoehr.  f.  Med. 
n.  Naturw.  IV,  818;  Cbem.  Centr.  1868,  625.  —  (4)  Jabresber.  f.  1863, 
479;  f.  1865,  464,  466^  f.  1866,  488;  f.  1867,  200,  558,  femer 
S.  209  ff.  dieses  Beriobtes. 
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dM  Atomgewicht  14  (oder  ein  Multiplum);  oder  das  Atom-  aortu.^!,» 
gewicht  21  beizulegen  ist  und  eben  so  wenig  scheint  Ihm  ^*'^t°t"'" 
dnrch  dieselben  bewiesen^  dafs  in  den  Siliciumverbindun- 
gen  Kohlenstoff  und  Silicium  sich  gegenseitig  vertreten 
können.  Er  zeigt;  wie  mit  Ausnahme  das  Silicons  alle  die 
itür  diese  Frage  in  Betracht  kommenden  Siliciumverbin- 
dtmgen  mit  gleicher  Einfachheit  der  Formeln  von  einem 
Siliciumwasserstoff  n .  SiHs  (Si  s=  14);  oder  n  SiHs  (Si  =  21) 
abgeleitet  werden  können  (wenn  von  der  Dampfdichte  als 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Moleculargröfse  abgesehen 
wird).    Man  hat  beispielsweise  : 

Si  =14  Si  =  21 

Süicinmwasserstoff  Bi^H^  ^K^n 

„        chlorür  8i4Cl8  SiiCl,, 

9         ozychlorttr  Si40kCn«  81408019 

,        Chloroform  6i4Ht01«  Si^HtOl, 

Trichlorfaydrin  des 

KieselsftareftiherB    Si4(€,H50,),Cle  ,  Si4(0,H5O,)a0]9 

Essigs.  Süicononyl  (1)  S^ j™*^^  »'ffilPO. 

G  e  u  t  h  e  r  hält  das  Atomgewicht  Si  ss  21  immer  noch 
ftbr  das  wahrscheinlichere.  Das  Normalkieselsäurehydrat 
würde  dann  Si^On ;  12  HO  und  die  Kieselsäure  zwölf- 
basisch sein.  Das  Silicon  mit  der  Formel  SiiHgO«  leitet 
Er  von  einem  Siliciumwasserstoff  SiiHe  ab  (2).  Bezüglich 
der  weiteren  Ausführung  Seiner  Ansichten  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

6.  C.  Wittstein  (3)  hat  die  Beobachtung  gemacht;  »«Nianr*. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  467.  —  (2)  Welcher  bei  der  Einwirkung 
Ton  Sabssftore  auf  Siliciammagnesiam  gebildet  wird,  Jahresber.  f.  1865» 
189,  191.  —  (8)  Zeiisehr.  anaL  Ohem.  YII,  483;  Zeitachr.  Ohem.  1869, 
807.  —  In  Bemg  «af  Kiesela&nre  ist  hier  noch  eine  Beobachtung  Ton 
W.  Ohandler  BobertB  ammfahren,  ireloher  fand  (Ohem.  Boo.  J.  [2] 
YI,  274;  Cham.  News  XVn,  176,  195),  dafs  bei  dem  Verdampfen  einer 
LlhRitig  Ton  coUo'idaler  Kieselailiire  an  der  Luft  der  gaUextige  BOokstand 
ncfa  mit  Dendriten,  Ähnlich  denen  des  Moos-Achttli,  bedeckte,   welche 
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Ki«i«toiare.  ^^[^  Kicselsäurehydrat  im  Moment  der  Abscheidung  (bei 
der  Auflösung  von  Roheisen,  Stabeisen  und  Stahl)  reich- 
licher von  Königswasser  (3  Thl.  Salzsäure  yom  specif. 
Gew.  1;13  und  1  Thl.  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  i^dS) 
als  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,13)  gelöst  wird.  Ein  con- 
stantes  Verhältnifs  der  Löslichkeit  in  beiden  Säuren  wurde 
jedoch  bei  der  Untersuchung  verschiedener  Eisensorten 
nicht  wahrgenommen. 

^'"•i»?*?**  A.  Vogel   (1)   macht   darauf  aufmerksam,    dafs    bei 

Versuchen  über  die  Angreifbarkeit  des  Glases  und  der  Sili- 
cate überhaupt  durch  Wasser  der  Zustand  der  Vertheilung 
von  gröfstem  Einflufs  ist.  Als  dasselbe  Natronglas  I  in 
der  Form  von  grobem  Pulver,  11  als  feines  Pulver  (durch 
ein  Sieb  mit  4356  Oeffnungen  auf  den  Quadratzoll  geschla- 
gen) und  in  als  feinstes  Pulver  (durch  V^Btündiges  Zer- 
reiben von  II  im  Achatmörser  erhalten)  eine  Stunde  mit 
Wasser  gekocht  wurde,  verhielten  sich  die  in  Lösung  ge- 
gangenen Mengen  von  I,  II  und  III  wie  1:4:  28.  Eali- 
glas  zeigte,  bei  geringerer  Löslichkeit,  ein  ähnliches  Ver- 
halten. —  Vogel  bestätigt  femer,  dafs  auch  die  Zusam- 
mensetzung des  Glases  von  Einflufs  ist.    Von  zwei  Sorten 

weifsen  Glases,  von  der  Zusammensetzung  : 

I  n 

SiO,  72,1  pO.  77,8  pC. 

NaO  12,4  16,3 

CaO  16,5  6,4 

betrug  der  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzte  Antheil 
für  I  10  pC,  für  II  32  pC.  Vogel  knüpft  hieran  Be- 
trachtungen über  die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  selbst  und 
deren  Uebergang  aus  dem  Boden  in  den  Pflanzenkörper. 


nach  der  mikroBCopiscben  Untersaohung  fruchttragetide  Pilsformen  zu 
sein  Bolüenen.  Der  im  Vacuom  erhaltene,  dem  Opal  Ton  Zimapan  ahn- 
liehe,  aber  24  pC.  Waeaer  enthaltende  VerdampAmgarttckatand  derselben 
Lösnng  blieb  von  diesen  Dendriten  frei  —  (1)  Ans  Sitnmgaberiohten 
der  bayrischen  Academie  der  Wiasenachaften  1867,  I  in  N.  Reperi  Pharm. 
XVII,  12;  Inatit  1868,  68. 
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Süiciumoxychlorid  bildet  sich  nach  C.  Friedel  und  ^""Jäorid. 
A.  Ladenbarg  (1)^  wenn  man  den  Dampf  des  Chlor- 
siliciums  durch  eine  leere  oder  mit  FeldspathstUcken  ge- 
füllte^ bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  des  Feldspathes  erhitzte 
Porcellanröhre  leitet  Wiederholt  man  mit  dem  leichter 
flüchtigen  Antheil  des  verdichteten  Productes  dieselbe  Be- 
handlung einige  MalC;  so  erhält  man  schliefslich  eine  erheb- 
liche Menge  eines  über  70^  flüchtigen  Gemenges^  das 
durch  fractionirte  Destillation  in  Siliciumchlorid  und  die 
zwischen  136  und  139®  übergehende  neue  Verbindung  zer- 
legt wird.  Das  Siliciumoxychlorid  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeity  die  an  der  Luft  rtiucht  und  ebenso  wie  Silicium- 
chlorid Wasser  mit  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Eaesel- 
sfiure  und  Salzsäure  zersetzt.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht nach  dem  Ergebnifs  der  Analyse  der  Formel 
SisOClgy  mit  welcher  auch  die  (=  10,05  gefundene)  Dampf- 
dichte (berechnet  9;86)  und  das  Verhalten  gegen  absoluten 
Alkohol  und  Zinkäthjl  übereinstimmt.  Mit  dem  ersteren  bil- 
det das  Siliciumoxychlorid  Disiliciumhexäthyläther  (2),  der 
durch  fractionirte  DestiUation  aus  dem  Product  mit  dem 
Siedepunkt  235  bis  237®  erhalten  wird  und  sich  von  dem 
Ozjchlorid  durch  Substitution  des  Chlors  mittelst  Oxy- 
äthyls  ableitet 

Silioimnoxydilorid  Diailloiiimliexllthjrläther 

Wird  1  Mol.  des  Oxychlorids  mit  3  Mol  Zinkäthyl  16 
bis  18  Stunden  im  verschlossenen  Rohr  auf  etwa  180^  er- 
hitzty  so  bildet  sich  Triäthylsiliciumoxyd  (3)^  SisCGsHs)«^. 
—  Bei  der  angegebenen  Darstellungsweise  des  Silicium- 
oxychlorids  stanmit  der  Sauerstoff  vom  Feldspath^  wie  die 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  539;  BnU.  soo.  chim.  [2]  IX,  868;  Phil. 
M«g.  [4]  XXXV,  451;  8UL  Am.  J.  [2]  XLV,  125;  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXLVn,  855;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  828;  Chem.  Centr.  1868,  665.  — 
(f)  Jabrasher.  f.  1866,  489.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  466. 

^•hrwbcr.  f.  Ch«ai.  n.  i.  w.  für  1868.  ^4 
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olJJtbiorid.  CJorrosion  der  Feldspathstücke  und  der  PorceDanröhre,  so- 
wie das  Vorhandensein  erstarrter  Tröpfchen  alkalischer 
Chlormetalle  beweisen^  und  zwar  scheint  derselbe  durch 
directen  Austausch  von  dem  Chlorsilicinm  aufgenommen  zu 
werden^  da  Gegenwart  von  Salzsäure  die  Beaction  nicht 
befördert.  —  Das  Siliciumoxjchlorid  bildet  sich  auch, 
neben  Phosphoroxychlorid ,  beim  Ueberleiten  von  Chlor- 
silicinm über  Phosphorsäureanhydrid  in  hoher  Temperatur^ 
nicht  aber  beim  Ueberleiten  über  gelinde  erhitztes  Blei- 
oxyd^  welches  unter  Erglühen  in  kieseis.  Bleioxyd  und 
Chlorblei  übergeht.  —  Friedel  und  Ladenburg  holen 
schliefslich  die  Analogie  der  Constitution  des  Siliciamoxy- 
chlorids  mit  der  des  Perchlormethyläthers  hervor  ^  wie  sie 
sich  in  den  folgenden  Formeln  ausspricht  : 

Perchlonneihylätlier  Siliciumozychlorid 

und  bezeichnen  das  Oxychlorid  demnach  als  Perchlorsicilium- 
methyläther  oder  als  Trichlorsiciliumoxyd. 
siHein«.  C.  Friedel  (1)  hat  femer  das  Süiciumjodid  und  das 

jod*Jfür«.  Siliciumjodoform  dargestellt.  Das  erstere  bildet  sich,  wenn 
Joddampf  in  einem  iStrom  von  trockener  Kohlensäure  durch 
eine  lange,  zum  gröfseren  Theil  mit  Silicium  gefüllte  und 
zum  Rothglühen  erhitzte  Porcellanröhre  geleitet  wird,  in 
deren  kälterem  Theil  das  Jodid  als  weifse  krystaliinische 
Masse  sublimirt.  Bei  Ueberschufs  von  Jod  mischt  sich  dem 
Product  freies  Jod  bei,  das  sich  durch  Auflösen  in  Schwefel- 
kohlenstoff (welcher  das  Süiciumjodid  leicht  aufnimmt)  und 
Schütteln  der  Lösung  mit  metallischem  Quecksilber  besei- 
tigen läfst.  Das  Siliciumjodid  y  SiJi,  krystallisirt  bei  der 
Sublimation  oder  durch  Abkühlen  oder  Verdunsten  seiner 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  in  durchsichtigen   farblosen 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  98;  Ann.  Chem.  Pbann.  CXLIX,  96; 
J.  pr.  Chem.  CVU,  245;  Zeitschr.  Chem.  1868,  584;  SilL  Am.  J.  [2] 
XLVI,  398;  Chem.  News  XVIII,  75. 
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regfilftren  Octafe'deni;  die  keine  Einwirkung  auf  polarisirtes 
Licht  zeigen ;  kleinere  Mengen  krystallisiren  in  dendriti- 
schen Formen.  Es  schmilzt  bei  129^;ö  mit  gelblicher  Farbe 
und  erstarrt  zu  einer  seideglänzenden^  durch  etwas  ausge- 
schiedenes Jod  gewöhnlich  rothgefarbten  Masse;  es  siedet 
gegen  290^  und  destillirt  unverändert  im  Kohlensäurestrom. 
Die  (bei  360®  bestimmte)  Dichte  des  Dampfes  wurde 
SS  19;  12  gefunden  (die  berechnete  Dichte  beträgt  18;ö6). 
Der  erhitzte  Dampf  verbrennt  bei  Luftzutritt  mit  rother 
Flamme  und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Jod.  Mit 
Wasser  setzt  sich  das  Siliciumjodid  zu  Kieselsäure  und 
Jodwasserstoff  um  ]  mit  absolutem  Alkohol  zu  Kieselsäure^ 
Jodäthyl  und  Jodwasserstoff;  nach  der  Gleichung  : 

SU*  -f  2  G,HeO  =  ßiO,  -f  2  G,H,J  +  2  HJ. 

Siiicüanjodoform,  SiHJs;  bildet  sich  in  äufserst  geringer 
Menge  bei  der  von  Wo  hl  er  und  Buff  (1)  beschriebenen 
Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Silicium^  etwas  reich- 
licher;  wenn  man  mit  Wasserstoff  gemischten  Jodwanser- 
stoff  anwendet.  Es  verdichtet  sich  neben  dem  festen  Jodid 
in  Tröpfchen  und  kann  durch  Destillation;  wiewohl  nicht 
ohne  Schwierigkeit;  von  diesem  getrennt  werden.  Es  bil- 
det eine  farblose;  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom 
spedf.  Gew.  3;362  bei  0»  und  3;314  bei  20<>;  es  siedet 
gegen  220^.  Durch  Wasser  wird  es  in  analoger  Weise 
wie  das  Siliciumchloroform  (2)  zersetzt.  —  Der  von  W  ö  h- 
1er  und  Buff  beschriebene  Siliciumjodür- Jodwasserstoff 
(SifJs  -|-  2HJ;  Si  =  21)  ist  nachFriedel  ein  Gemenge 
von  Siliciumjodid  mit  sehr  wenig  (nicht  8  pC.  der  Mi- 
schung betragendem)  Siliciumjodoform  und  freiem  Jod.  Die 
rothe  Lösung  dieser  Substanz  in  Schwefelkohlenstoff  wird 
durch  Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  entfärbt  und 
hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  des   Schwefelkohlenstoffs 


811'dam- 

jodid» 
BlUeinm- 
Jodttlurm. 


(1)  Jaluretber.  f.  1867,  169.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  200. 
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eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  zu  einer  krjstallihischen 
Masse  erstarrt  und  bei  285^  destiUirt.  Sie  löst  sich  in  Kali- 
lauge unter  Entwickeking  von  Wasserstoff  auf,  dessen 
Menge  (0,036  pC.)  aber  unerheblich  und  weit  geringer  ist  als 
die  Formel  SijJs  +  2  H J  verlangt  (0,60  pC);  der  Sili- 
ciumgehalt  stimmt  mit  dem  des  Jodsiliciums  überein. 

Marienac  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Versuche 
miMum.  tlber  die  Beduction  des  Niobs  (S.  213)  auch  das  Tantal- 
fluorkalium einer  ähnlichen  Behandlung  unterworfen.  Schmilzt 
man  dasselbe  mit  Aluminium  in  der  S.  215  angegebenen 
Weise  zusammen,  so  wird  ein  Begulus  erhalten,  der  nach 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  eine  Legirung  von  Tantal 
und  Aluminium  als  krjstallinisches  Pulver  zurückläfst  Sie 
ist  der  Nioblegirung  ähnlich,  hat  das  specif.  Gew.  7,02, 
wird  von  kochender  concentrirter  Salzsäure  nur  wenig, 
von  Salpetersäure,  Königswasser  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure nicht  angegriffen,  durch  Flufssäure  aber  schon 
in  der  Kälte,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  der 
Siedehitze  und  auch  durch  schmelzendes  saures  schwe- 
feis. Kali  gelöst.  Ihre  Zusammensetzung  (Ta  70,5  pC; 
AI  27,3  pC.)  entspricht  der  Formel  TaAls. 
toauiflsTtid.  Hermann   (2)   findet,    dafs    das   Kaliumtantalfluorid, 

wahrscheinlich  nach  der  Darstellungsweise,  eine  schwan- 
kende Zusammensetzung  hat.  Die  von  Marignac  und 
Berzelius  untersuchte  Verbindung  entspricht  nach  H e r- 
mann  der  Formel  3KF1,  4TaFl2  (Ta  =  68,8),  während 
sich  aus  Seinen  eigenen,  mit  denen  von  Kose  überein- 
stimmenden Analysen  die  Formel  4KF1,  öTaFl,  +  3  HO 
berechnet. 
oJm.Viom).  H-  Rose  (3)  hatte  durch  Beduction  von  Fluordoppel- 
Miobhydrur.  galzcu  dcs  Niobs  mittelst  Natrium  einen  Körper  erhalten, 
welchen  Er  als  metallisches  Niob  betrachtete  und  der  bei 
der  Verwandlung  in  Niobsäure  (Untemiobsäure  von  Rose) 


(1)   In   der   8.  213   angeführten  Abhandlong.  —   (2)   J.  pr.  Chem. 
cm,  421.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  151. 
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20,6  bis  22,16  pC.  Sauerstoff  aufnahm.  Nach  der  Consti-  »«o^jdrti,. 
tution,  welche  Marignac  (1)  den  Niobyerbindungen beilegt, 
müiste  die  Oewichtszunahme  bei  der  Oxydation  des  Metalls 
42,5  pC.  betragen.  Da  nun  die  von  Böse  zur  Reduction 
benutzte  Verbindung  sauerstoffhaltig  (Nioboxyfluorkalium) 
war  und  der  von  Ihm  erhaltene  reducirte  Körper  daher 
wahnscheinlich  nicht  aus  Metall,  sondern  aus  Nioboxydul 
bestand  (welches  zur  Oxydation  21,82  pC.  Sauerstoff  erfor- 
dert), so  hat  Marignac  (2),  um  fUr  Seine  Ansicht  einen 
directen  Beweis  zu  erhalten,  diesen  Gegenstand  wieder 
aufgenommen  und  die  Beduction  des  Kaliumniobfluorids 
mittelst  Natrium,  Magnesium  und  Aluminium  versucht.  Eine 
zusammengeschmolzene  Mischung  gleicher  Theile  von  Ka- 
liumniobfluorid  (dargestellt  durch  Auflösen  des  Kaliumniob- 
oxyfluorids  in  Flufssäure  und  Verdampfen  zur  Trockne) 
und  saurem  Fluorkalium  wurde  gepulvert  mit  Vi  ihres  Ge- 
wichts Natrium  in  Stückchen  in  einen  eisernen  Tiegel  ge- 
bracht, mit  einer  Schicht  Chlomatrium  bedeckt,  zum 
Glühen  erhitzt  und  nach  der  erfolgten  schwachen  Ver- 
puffung bis  zum  Verschwinden  der  Natriumflamme  darin 
unterhalten.  (Irdene  oder  Kohlentiegel  sind  zur  Reduction 
weniger  geeignet,  da  die  ersteren  eine  harte  kieselige 
Sdilacke  geben,  von  den  letzteren  aber  sich  Partikeln  los- 
lösen, die  sich  von  dem  Schmelzproduct  nicht  mehr  tren- 
nen lassen.  Ohne  den  Zusatz  von  saurem  Fluorkalium  fin- 
det Projection  der  schmelzenden  Masse  statt.)  Man  zer- 
kleinert die  erkaltete  Schmelze,  in  welcher  das  Reductions- 
product  als  feines  schwarzes  Pulver  vertheilt  ist,  laugt  sie 
mit  kaltem  oder  besser  heifsem  Wasser  aus  (in  letzterem 
Falle  erfolgt  schwache  Entwickelung  von  Wasserstoff)  und 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  198.  —  (2)  Coxnpt.  rend.  LXYI,  180;  Instit 
1868,  42;  axiflfBhrliclier  N.  Arch.  phys.  nat.  XXXI,  89;  BnU.  soc.  ohim. 
[8]  IX,  465;  im  AoBsug  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV,  893;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
426 ;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  177.  Vgl.  auch  Bemerkungen  von  H.  S  ain  te- 
Ciaire  Deville  über  denselben  Gegenstand  Gompt  rend.  LXYI,  183; 
Zeitscfar.  Chem.  1868,  176. 
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Elementen  abweichen.  Die  Werthigkeit  betrachtet  Marig- 
nac  bei  einer  natürlichen  Classification  der  Elemente  über- 
haupt nur  dann  als  entscheidend;  wenn  mit  derselben  die 
Analogie  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
▼erbunden  ist. 
i»ow™t^d  ^'  Hermann  (1),  welcher  in  Bezug  auf  die  metal- 
lischen Säuren  der  Tantalite  und  Columbite  Seine  Ansicht  (2) 
aufrecht  erhält  und  Marignac's  Niobsäure  als  ein  Ge- 
menge von  niobiger  mit  viel  ilmeniger  Säure  betrachtet, 
machte  abermals  einige  Angaben  über  die  Darstellung  der 
ilmenigen  und  der  niobigen  Säure  aus  Columbiten,  über 
die  Reactionen  dieser  Säuren,  über  das  Atomgewicht  des 
Niobiums  (aus  den  Bestimmungen  von  Marignac  und 
Rose  nach  Hermann 's  Ansicht  berechnet)  und  über  die 
specif.  Gewichte  der  Säuren  des  Ilmeniums.  Hermann 
nimmt  jetzt  die  folgenden  sauren  Oxydationsstufen  der 
Columbitmetalle  an  : 

ümenige  S&nre      ümenige  Ilmensftiire      IlmenBftare 

HiOa  no,  nos 

Spec.  Qew.      4,86  8,96  8,91. 

Niobige  Säure         Niobige  Niobflftiire  Niobsaare 

Nb,0,  NbOt  NbO, 

Tantalige  S&ure  Tantalsäure 

Ta,Oa  TaOf 

Zur  Unterscheidung  der  Säuren  des  Niobiums  und  Il- 
meniums empfiehlt  Derselbe  die  genaue  Einhaltung  des 
folgenden  Verfahrens.  Man  schmilzt  4  Gran  der  zu  unter- 
suchenden Säure  mit  etwas  Kalihydrat;  löst  das  Salz  in 
Wasser  und  fällt  das  Hydrat  durch  üebersättigen  mit 
Salzsäure  und  hierauf  mit  Ammoniak.  Den  abfiltrirten 
noch  nassen  Niedersdiilag  mischt  man  mit  240  Gi'an  Salz- 
säure von  1;19  spec.  Gew.^  setzt  10  Gran  Zinnfolie  zu, 
erhitzt  zum  Sieden  bis  der  gröfste  Theil  des  Zinns  gelöst  ist. 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,    131,    135,  144.    ~   (2)  Jahresber.  f.  1866, 
209;  f.  1866,  206. 
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▼erdttnnt  mit  1  Unze  Wasser  und  filtrirt  Mit  reiner  niobiger 
Säure  erhält  man  so  eine  dunkelblaue  Lösung^  die  an  der 
Luft  hellblau  und  zuletzt  farblos  wird.  Die  reinen  Säuren 
des  Umeniums  geben  bei  gleicher  Behandlung  rein  braune 
Lösungen;  welche  sich  an  der  Luft  zwar  aufhellen;  aber 
erst  nach  längerer  Zeit  entfärben.  Bei  Gemengen  von 
niobiger  und  ifaneniger  Säure  nimmt  die  blaue  Lösung  an 
der  Luft  zuerst  eine  grüne  und  zuletzt  eine  braune  Färbung 
an.  Weitere  unterscheidende  Charaktere  sind,  ftir  niobige 
Säure  :  das  specifische  Gewicht  =  4;8ö7  und  die  rein  blaue 
Färbung;  welche  die  gesättigte  Phosphorsalzperle  bei  gutem 
Blasen  in  der  inneren  Löthrohrflamme  annimmt ;  ftLr  ilmenige 
Säure  :  das  specif.  Gewicht  ^  4;35  und  die  braune  Färbung 
der  gesättigten  Fhosphorsalzperle  in  der  inneren  Flamme. 
Gemenge  von  viel  niobiger  mit  wenig  ilmeniger  Säure  geben 
in  der  inneren  Flamme  eine  Perle ;  welche  heiTs  blau;  nach 
dem  Erkalten  aber  braun  erscheint;  Gemenge  von  viel  il- 
meniger mit  wenig  niobiger  Säure  verhalten  sich  wie  die 
reine  ilmenige. 

Bezüglich  der  Beindarstellung  der  niobigen  und  il- 
menigen  Säure  giebt  Hermann  das  Folgende  an.  Es 
enüialten  die  Columbite  von  Bodenmais  (I) ,  Haddam  (II); 
Grönland  (lü)  in  100  Th.  : 

L  a  m 

Niobige  Sftare  85,49  41,17  88,27 

ümeiiige  Säure        16,38  25,74  39,73. 

Die  beiden  ersteren  eignen  sich  daher  vorzugsweise  zur 
Darstellung  von  niobiger  Säure,  der  dritte  zu  der  der  il- 
menigen.  Man  stellt  aus  dem  Columbit  zuerst  (durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  warmem  Wasser)  die  A  Sulfate  der  metal- 
lischen Säuren  dar,  verwandelt  dieselben  in  die  Säure- 
hydratC;  löst  diese  noch  feucht  in  starker  heifser  Salzsäure 
(auf  20  Gran  Metallsäuren  4  Unzen  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1^),  verdünnt  mit  kochendem  Wasser  (13  Unzen) 
und  setzt  schwefeis.  Kali  (1  Unze)  zu.    Der  sogleich  und 


SRnren  de« 

Nloblvmt  und 

Ilmcnlnma. 
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ih!b"».tnd  ^^^^  ^^^  Erkalten  gebildete  Niederschlag  besteht  Torzngs- 
ii.uenium.  ^^jg^  j^^g  jg^  ß  Sulfateii  dcr  niobigen  und  der  Tantalsäure, 

während  die  ihnenige  Säure  zum  gröfsten  Theil  gelöst 
bleibt.  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  den  Niederschlag 
nochmals  in  Salzsäure  und  Wasser^  fallt  abermals  durch 
schwefeis.  Kali;  glüht  dieses  B Sulfat ^  schmilzt  die  Säure 
mit  Ealihydrat;  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure  und 
Ammoniak.  Das  abgewaschene  und  abgetropfiie  Hydrat 
löst  man  in  wässeriger  Flufssäure,  setzt  die  äquiralente 
Menge  FluorkaUum  und  auf  1  Theil  der  Doppelfluoride 
etwa  12  Th.  Wasser  zu  und  überläfst  zur  Abscheidung 
das  Ealiumtantalfiuorides  (und  des  Kaliumsiliciumfluorides) 
24  Stunden  der  BuhC;  worauf  das  Filtrat  durch  Verdunsten 
Kaliumniobfluorür  liefert;  das  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigen  ist;  die  noch  Niob-  und  Ilmenhaltige  Mutterlauge 
wird  durch  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  in 
gleicher  Weise  behandelt.  Zur  Darstellung  der  ilmenigen 
Säure  dient  die  saure  Mutterlauge  des  B  Sulfates  der  nio~ 
bigen  Säure.  Man  fällt  dieselbe  durch  Natronlauge  und 
Ammoniak;  schmilzt  das  niederfallende  Säurehydrat  zur 
Abscheidung  von  Kieselsäure;  ThonerdC;  Eisenoxyd  und 
Titansäure  mit  saurem  schwefeis.  Kali  unter  Zusatz  von 
Fluomatrium;  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  ver- 
ftlhrt  mit  den  zurückbleibenden  A  Sulfaten  ebenso  wie  oben 
für  niobige  Säure  angegeben  wurde.  Durch  successive 
Verdunstung  liefert  die  Lösung  zuerst  blätterige  Krystalli- 
sationeu;  welche  noch  Niob  enthalten;  zuletzt  aber  eine  un- 
deutliche und  leicht  verwitternde ;  aus  welcher  durch  Um- 
krystallisiren reines  Kaliumilmeniumfluorür  erhalten  wird. 
Aus  den  Fluordoppelsalzen  werden  die  Säuren  in  bekannter 
Weise  rein  dargestellt. 
»ar'Jnl«*  B.  Hcrmanu  (1)  hat  femer  die  Oxydationsstufe  der 

i!nd'"dM    in  den  Columbiten  enthaltenen  Tantalverbindung  untersucht 

AMehjrnils. 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,  128,  420,  422. 
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Fein  gepulverter  Columbit  von  Bodenmais  wurde  mit  seinem  ü**;"*^,!;; 
gleichen  Gewicht  Fluornatrium  gemischt  durch  gelindes  Er-  ^JlTd«* 
wärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufgeschlossen;  die  ^•*'''^"""- 
Mischung  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  kochende 
Lösung  mit  doppelt-kohlens.  Natron  gefallt.  Dem  so  er- 
haltenen Niederschlag  wurde  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
kohlens.  Manganoxjdul  und  Eisenoxydul  entzogen^  die  zu- 
rückbleibenden Säurehydrate  hierauf  in  Flufssäure  gelöst 
und  mit  Fluorkalium  versetzt.  Die  hierdurch  gebildete 
Fällung  bestand  aus  Kieselfluorkalium  und  einem  Kalium- 
tantalsesquifluorür  von  der  Formel  KFl;  Ta^Fls  (Ta  ^  68,8). 
Hermann  schliefst  hieraus,  daüs  der  Columbit  von  Boden- 
niais  das  Tantal  als  tantalige  Säure,  Ta^Os;  ebenso  wie 
das  Ilmenium  und  Niobium  als  ilmenige  und  niobige  Säure 
(II^Os;  NbfOs)  enthält.  Er  nimmt  an,  dafs  dasselbe  auch 
bei  den  Columbiten  von  Haddam  und  Grönland  der  Fall 
ist  TantaUt  von  Kimito  (Finnland)  ergab  dagegen,  nach 
demselben  Verfahren  untersucht,  Ealiumtantalfluorid  und 
enthält  demnach  das  Tantal  als  Tantalsäure.  Die  in  dem- 
selben noch  vorhandene  andere  Säure  erwies  sich  bei  Her- 
mann's  Untersuchung  nicht  als  Niobsäure,  sondern  als 
ein  Gemenge  von  ^/lo  Ilmensäure  und  Vio  Titansäure. 
— Her  mann  (1)  erhielt  femer  bei  einer  erneuten  Analyse 
des  Aeschynits  (vgl.  den  Bericht  über  Mineralogie)  in  Be. 
zug  auf  die  Metallsäuren  dieses  Minerals  ebenfalls  andere 
Resultate  alsMarignac  (2).  Durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat und  Lösen  in  Wasser  von  dem  grölsten  Theil  der 
Titansäare  befreit,  dann  in  Flufssäure  gelöst  und  mit  Fluor- 
kalinm  versetzt,  gaben  dieselben  durch  Verdampfen  einen 
Rückstand  von  Fluordoppelsalzen,  welcher  bei  der  fractio- 
nirten  Erystallisation  in  zwei  blätterige  Salze  von  der  Formel 
KFl,  (Tiv,NbvJl./.)Fl,  +  HO  und  KFl,  (Nbt/,IL/3)FU  +  HO 


(1)  J.  pr.  Chem.  €7,821;  Zeitsehr.  Chem.  1869,  811.  —  (2)  J«h- 
resber.  t  1867,  210,  998. 
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sii!!!!!!!^er  zerfiel.     Hermann     betrachtet   es    daher    ab  erwiesen; 

^uBd"d!!l*  ^^^^  ftuch  im  Aeschjnit  neben  Titansäure  und  wenig  niobiger 

AcMbyaiti.  jjjQjjgi^ure  (NbOj)  vorwiegend  ilmenige  Ilmensfture  (HO») 
enthalten  ist;  wofUr  nach  Ihm  auch  die  braune  Färbung 
spricht;  welche  das  Säuregemenge  bei  der  Behandlung  mit 
Zinu;  Salzsäure  und  Wasser  giebt  (vgl.  S.  216).  —  Her- 
mann hat  bei  dieser  Untersuchung  beobachtet;  dafs  die 
der  Formel  EFl;BFl8  -j-  HO  entsprechenden  Doppelflnoride 
sich  bei  der  fractionirten  Erjstallisation  leicht  zersetzen; 
indem  sich  drei  Mol.  RFU  (B==  Nb;Il)  in  die  Mol.  B,F1« 
und  BFls  spalten;  von  welchen  das  erstere  ein  leicht  kry- 
stallisirbares  KaUumdoppelsalz;  2  EFl,  R^Fls  +  2  HO;  bUdet; 
das  letztere  dagegen  ein  leichter  lösliches ;  das  aus  der 
sauren  Mutterlauge  zuletzt  in  langen  nadeiförmigen  Prismen 
von  der  Formel  3  KFl;  2  BFI3  +  2  HFl  anschiefst  Aus  den 
Doppelsalzen  der  Sesquifluorttre  werden  durch  Alkalien 
Säuren  von  der  Formel  B^Os  geftllt;  welche  ein  höheres 
spedf.  Gewicht  haben  als  die  Säuren  ROs.  Nur  indem 
man  die  titanfreien  Salze  zuerst  voUständig  aus  der  sauren 
Lösung  krystallisiren  läTst  und  hierauf  aus  der  Lösung  in 
wenig  heifsem  Wasser  umkrystallisirt;  erhält  man  nach 
Hermann  die  Doppelfluoride  EFl;  BFI2  +  HO.  Bezüg- 
lich Seiner  weiteren  Kritik  von  Marignac's  Untersuchung 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

pijbdi..  j  E.  Loughlin  (1)  erhielt  metaffisches  Molybdän 
durch  Vi  stündiges  Weifsglühen  einer  Mischung  von  Molyb- 
dänsäure mit  IVs  Th.  Cyankalium  (in  einem  lutirten  Por- 
cellantiegel;  der  in  einen  gröfseren  mit  Kohle  geftülten 
Tiegel  eingesetzt  war).  Das  silberweifse  (1;3  pC.  Kohle 
und  Kieselsäure  enthaltende)  Metall  hatte  das  spec  Gewicht 
8,56  (2). —  Chromoxyd  ergab  nach  demselbenVerfahren  (unter 
Zusatz  von  Thierkohle)  Chrom  vom  spec  Gewicht  6;2  (3). 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLV,  131;  Ghem.  News  XVm,  233;  Zeitsohr. 
Chem.  1869,  11$;  Dingl.  poL  J.  CXa,  261.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f. 
1858,  167.  —  (8)  VgL  Jahiesber.  f.  1869,  169. 
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H.  Debray  (1)  hat  das  Atomgewicht  des  Molybdäns ^*.7"2;J/,,^* 
bestimmt  und  zwar  I)  durch  Reduction  von  Molybdänsäure  ^"*"' 
(die  in  einer  Platinröhre  sublimirt  (2);  in  Ammoniaksalz 
übergeführt  und  aus  diesem  durch  Olühen  regenerirt  war) 
mittelst  Wasserstoff;  mit  der  Vorsicht;  die  Säure  in  einem 
Platinschiffchen  in  niederer  Temperatur  zuerst  in  rothes 
Oxyd  zu  verwandeln;  den  hierbei  verflüchtigten  Antheil  zu 
sammeln  und  zu  bestimmen  und  die  Keduction  in  einer 
nicht  glasirten  Porcellanröhre  bei  der  höchsten  Temperatur 
zu  vollenden  (die  Porcellanröhre  war  mit  den  übrigen 
Theilen  des  Apparates  ohne  Anwendung  von  Korkstopfen 
verbunden);  II)  durch  Verdampfen  der  ammoniakalischen 
Lösung  einer  genau  gewogenen  Menge  von  Molybdänsäure 
mit  überschüssigem  Salpeters.  Silber  im  Dunkeln;  Auslaugen 
des  trockenen  krystallisirten  molybdäns.  Silbers  (welches  kein 
Anunoniak  zurückhält)  und  Bestimmung  des  überschüssigen 
Silbers.  Bei  Anwendung  von  ö  bis  9  6rm.  Molybdänsäure 
ergaben  sich  fiir  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  Mo  (H^l) 
die  folgenden  Werthe : 

nach  I     48,03     48,04     47,84 
«  II     48,00     47,98, 

im  Mittel   aller  Bestimmungen  =  47;97;   welche  Zahl  das 
von  Dumas  (3)  angenommene  Atomgewicht  48  bestätigt. 

V.  V.  Zepharovich(4)  hat  für  einige  der  vonUllik  "BjJi*"'" 
dargestellten    und   beschriebenen  molybdäns.  Salze  (5)  die 
Krystallform  mit  folgendem  Resultat  bestimmt.  NaO;  8  MoOs 
+  17  HO.  Monoklinometrische  Combinationen  von  OP .  c»  P 
mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  (Orthodia- 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  732;  Instit.  1868,  122;  Bull.  boc.  chim. 
[S]  X,  451;  N.  Arch.  phys.  nat  XXXII,  71;  Zeitschr.  Cbem.  1868, 
S43.  —  (2)  Die  in  einer  Porcellanröhre  snblimirte  Säure  nimmt  ans 
dieser  Kieselsftnre  und  Thonerde  auf.  —  (3)  Jabresber.  f.  1867,  31; 
f.  1859,  2.  DieTonDnmaB  geAindene Mittebsabl  ist  47,98.—  (4)  Wien, 
acad.  Ber.  LVin(2.Abtb.),  111;  knne  Anzeige  Wien.  aoad.  Anzeiger  1868, 
147;  Ittsttt  1868,  384.  —  (6)  Jaliresber.  f.  1867,  386. 
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"*'£?«"•  gonale)  =  1,975  :  1  und  dem  schiefen  Axenwinkel  =  83®  59'. 
Neigung  von  c»P  :  ooP  =  54®  2';  OP  :  ooP  =  92«  36'.  - 
NaO;  lOMoOa-f  21H0.  Dieses  neuerdings  von  Ullik 
dargestellte  Salz  krystallisirt  in  Prismen;  die  im  Ansehen 
von  denen  des  vorhergehenden  Salzes  nicht  verschieden 
sind  und  sich  wie  diese  an  der  Luft  trüben  und  zerbröckeln. 
Axenverhältnifs  a  :  b  s=s  1,840 :  1 ;  der  schiefe  Axenwinkel 
==  82«27'.  Neigung  von  ooP  :  ooP  =  57<>27';  OP  :  ooP  = 
93029'.  —  MgO,  8M0O3  +  20  HO.  Vierseitige  Säulchen, 
welche  Combinationen  der  triklinometrischen  Formen  P' . 
00  P'  .  00  'P  zu  sein  scheinen.  Neigung  von  P'  :  00  P'  = 
14P40V/;  P'  :  oo'P  =  77042';  cx>P':oo'P  =«  12501«/$'. 
NH4O,  MgO,  2  MoOs  +  2  HO.  Kleine  halbdurchsichtige 
glasglänzende  Krjställchen  des  rhombischen  oder  vielleicht 
des  monoklinometrischen  Systems ,  mit  den  von  M  ar i  gnac 
untersuchten  schwefeis.  Doppelsalzen  von  correspondirender 
Zusammensetzung  (1),  nicht  isomorph.  Sie  zeigen  (als 
rhombisch  betrachtet)  die  Combination  P  .  ooP«  .  oot^oo  . 
ooPoo,  von  welchen  Flächen  nur  die  des  Brachjpinakoides 
mit  Perlmutterglanz  spiegeln,  die  vorwiegenden  Pjramiden- 
fiächen  und  die  andern  aber  gekrümmt  sind.  Axenver- 
hältnifs a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,1748  :  1 :  0,5119.  Neigung 
von  P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =  137®  52' ; 
im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  ==  129^  43^ ;  P  :  ool^ooss 
111^16'.  Die  Krystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit 
nach  00  P  00,  weniger  gute  nach  ooPcx).  —  Die  verschie- 
denen, der  allgemeinen  Formel  NH4O,  MgO,  2(S03,  nMoOj) 
-f-6H0  entsprechenden  Salze  krystallisiren  sämmtlich  im 
monoklinometrischen  System  und  sind  mit  den  analog 
zusammengesetzten  schwefeis.  Doppelsalzen  der  Mc^nesia- 
gruppe  isomorph ;  insbesondere  stimmen  sie  in  ihren  Winkeln 
mit    dem    schwefeis.   Magnesia-Ammoniak    nahe   ttberein. 


(1)  MnO,  SO,  +  KD,  SO,  +  2  HO  und  FeO,  80,  +  KO,  SO, 
-f  2  HO.    Jahresher.  f.  1856,  881,  397. 


*  - 
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Zepharovich  untersuchte  drei  verschiedene  Krjstallisa- 
tionen,  welche  enthielten : 


I 

n 

m 

SO« 

41,7  pC. 

37,4  pC. 

16,4  pC. 

MoO, 

8,5   « 

9.3    n 

88,6    „ 

■Murea. 


Die  Erjstalle  zeigten  die  Combinationen  OP  .  (Poe)  .  2Poo . 
c»  P  .  OP  •  —  OP  .  2  Poo  .  (oo  Poo).  Der  schiefe  Axenwinkel 
beträgt  ann&hemd  72®  bis  75®  und  wird  mit  der  Zunahme 
des  Oehaltes  an  Molybd&nsäure  gröfser. 

Weitere  Untersuchungen  von  Debray  (1)  haben  die  ^^l'^JiJi". 
Existenz  zweier  Phosphormolybdänsäuren  von  der  Formel 
PO5, 2OM0O8  und  PO5, 5MoOs  dargethan.  Die  erstere 
bildet  sich;  wenn  der  durch  moljbdäns.  Ammoniak  in  der 
angesäuerten  Lösung  phosphorsaurer  Salze  erzeugte  Nieder- 
schlag mit  Königswasser  gekocht  und  die  Flüssigkeit  der 
fireiwilUgen  Verdunstung  überlassen  wird.  Sie  krystallisirt 
aus  dieser  Lösung  in  gelben  schiefen  rhombischen  Prismen, 
welche  13,3  pC.  Wasser  enthalten,  annähernd  der  Formel 
PO5,  20MoOs  4-  26  HO  entsprechend.  Durch  freiwillige 
Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  dieser  Kiystalle  wird 
ein  zweites  Hydrat  mit  23,4  pC.  Wasser,  POs,  2OM0O3+ 
52 HO,  erhalten,  das  in  voluminösen  regulären  Octa^dem 
krystallisirt ;  ein  drittes  mit  19,4  pC.  Wasser,  POs,  20MoOs 
-f-  40  HO ,  scheidet  sich  aus  sehr  concentrirten,  mit  viel 
Salpetersäure  versetzten  Lösungen  in  weniger  gut  ausge- 
bildeten und  leichter  veränderlichen  rhombischen  Prismen 
aus.  Die  Phosphormolybdänsäure  fällt  Kali,  Kubidium-  und 
Cäsiumoxyd,  Thalliumoxydul,  Ammoniak  und  die  orga- 
nischen Basen,  nicht  aber  Natron  und  Lithion,  aus  ihren 
stark  angesäuerten  Lösungen  in  der  Form  gelber  Nieder- 
schläge.   Das  Kali-,  Ammoniak-   und  Thalliumoxydulsalz 


(1)  Compt  reiid.LXVI,  702;  Instit  1868,  113;  N.  Arch.  phys.  nat 
XXXn,  68;  BulL  soc  ohim.  [2]  X,  869;  J.  pharm.  [4]  Ym,  858;  SiU. 
Am.  J.  [2]  XLYI,  397;  Chem.  News  XVII,  183;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
335;  Zeitsclir.  atuO.  Chem.  YII,  483;  Chem.  Centr.  1868,  651. 
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moi^b«»*  ^*^®»  die  Formel  3  RO,  POs ,  20  MoO« ;  die  beiden  enteren 
•Huren,  enthalten  3  Äeq.  Wasser.  Das  Kali-  und  Thalliumozydul- 
salz  schmelzen  in  der  DunkelrothglUhhitze  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit^  die  beim  Erkalten  krjstallinisch  erstarrt.  An 
dem  so  krystallisirten  Thalliumsalz  lassen  sich  hexagonale 
Pyramiden  als  Endigung  glänzender  Prismen  unterscheiden. 
Das  Ammoniaksalz  wird  in  kleinen  gelben  sehr  glänzenden 
Krjstallen  erhalten  ^  wenn  man  Lösungen  von  pyrophos- 
phors.  Natron  und  von  saurem  molybdäns.  Ammoniak  mit 
einander  mischt;  der  Niederschlag  entsteht  langsam  im 
Mafse  der  Umwandlung  des  pjrophosphors.  Salzes  in  der 
Flüssigkeit.  Neutrales  Salpeters.  Silber  giebt  mit  Phosphor- 
molybdänsäure einen  Niederschlag;  der  sich  allmälig  in 
mikroscopische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  7  AgO; 
POs;  20MoOs  -|-  24  HO  umwandelt.  Aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  schiefsen  bei  vorsichtigem 
Verdunsten  kleine  gelbe  glänzende  Krystalle  von  der  For- 
mel 2  AgO;  P06;  2OM0O8  +  7  HO  an.  In  sauren  Lösungen 
geben  die  Lösungen  der  schweren  Metalle  keine  Nieder- 
schläge; die  Phosphormolybdänsäure  krystailisirt  daher  aus 
einer  stark  angesäuerten  Wismuthlösung  durch  Verdunstung 
unverändert.  Dieselbe  ist  übrigens,  ebenso  wie  ihre  Salze, 
nur  in  saurer  Lösung  beständig;  mit  Alkalien  bildet  sie 
mdlybdäns.  Salze  und  Salze  der  zweiten  Phosphormolyb- 
dänsäurc;  PO5,  öMoOs,  nach  der  Gleichung  PO»;  20MoOs 
+  HO  =  POfi,  5  MoOa,  HO  -f  löMoO,.  Die  Salze  dieser 
Säure  sind  farblos  oder  schwach  gefärbt;  sie  krystallisiren 
gut;  haben  ein  perlmutterartiges  Ansehen  und  sind  leicht- 
löslich. Durch  überschüssige  Säure  werden  sie  unter  Aus- 
scheidung von  Phosphorsäure  in  gelbe  phosphormolybdäns. 
Sabse  zurückverwandelt;  nach  der  Gleichung  4(P05;  5MoOi) 
+ 10  HO  =  3  (POß;  3H0) + POß;  20  MoO»  +  HO.  Durch 
Behandlung  mit  wenig  Säure  entstehen  daraus  Salze  von 
der  Formel  5R0;  2 POß;  lOMoOs  +  HO.  Die  Phosphor- 
molybdänsäure P06;5Mo08  läfst  sich  ihrer  leichten  Zer- 
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getzbarkeit  wegen  nicht  isoliren.    Von  ihren  Salzen  stellte  ^^^Jbdfa- 
Debray  die  folgenden  dar  :  ■""'•"• 


Ammoniaksalz  61^40,  2PO5,  lOMoO,  +  14H0 

Kaliaak  6K0,    2P0b,  lOMoO,  +  l^HO 

Natronaals  6NaO,  2PO5,  lOMoO,  -f  28  HO 

Silberaalz  6  AgO ,  2  TO^  10  MoO,  +  ^  ^  ^^' 

Die  Existenz  der  hier  beschriebenen  Verbindungen  und 
das  häufige  Vorkommen  der  Molybdänsäure  mit  Vanadin- 
säure  liefsen  vermuthen,  dafs  die  Constitution  der  Molyb- 
dänsäure analog  jener  der  Vanadinsäure  der  Formel 
Mo^Oö  (Mo'^  =  80)  entspreche.  Die  angeführten  Säuren 
würden  dann  die  einfacheren  Formeln  FO5;  12Mo^Ofi  und 
POj,  SMo^Os  erhalten.  Die  Dampfdichte  des  Molybdän- 
chlorides,  welche  Debray  zur  Prüfung  dieser  Ansicht  be- 
stimmte (vgl.  S.  226);  steht  mit  derselben  jedoch  nicht  im 
Einklang;  da  sie  9^47  beträgt;  während  sich  bei  Annahme 
des  Atomgewichtes  Mo^  =  80  Air  eine  Condensation  auf 
4  Vol.  die  Dichte  7,9;  für  eine  Condensation  auf  2  Vol. 
die  Dichte  lö;8  berechnet. 

Debray  (1)  hat  femer  einige  Angaben  über  das  ''cwoh*?' 
(zum  Zweck  der  Dampfdichtebestimmung  dargestellte) 
Molybdänchlorid  gemacht.  Durch  gelindes  Erhitzen  von 
Molybdän  im  Chlorstrom  erhalten  und  durch  Rectification 
des  Productes  im  Eohlensäurestrom  gereinigt  ist  es 
dunkelgrün;  schmilzt  bei  194^  und  siedet  bei  268®  unter 
Bildung  eines  intensiv  rothen  Dampfes ;  der  sich  zu 
Krystallen  mit  grünem  Reflex  verdichtet  Es  verändert 
sich  schnell  an  feuchter  Luft;  löst  sich  in  Wasser  unter 
starker  Wärmeentwickelung  und  zeigt  alle  wesentlichen 
Eigenschaften  der  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  (2)  als  Bichlorid,  MoCls; 
beschriebenen  Verbindung.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht jedoch  der  Formel  MogCls  (gefundener  Gehalt  an 
Molybdän  35  bis  35,2  pC. ;  berechnet   ftlr  MosC^  35  pC. ; 

(1)   In   der  8.  221    angeführten  Abhandlung.  —  (2)  L.  Gmelin's 
Handbuch,  yierte  Aufl.,  II,  407. 

JttkrMb«rieht  f.  Cb«m.  «.  •.  w«  f.  18M.  15 
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für  MoCl}  40^3  pC).    Die  v&sserige  Lösung  giebt  bei  der 
Fällung   durch  Ammoniak  zwar  Molybdänoxydhjdrat  ^  in 
der  Lösung  bleibt  jedoch  molybdäns.  Ammoniak.    Die  bei 
350^  bestimmte  Dampfdichte  wurde  =  9^53  und  9^40  ge- 
funden ;   die  flir   die  Formel  MosCIs  (Mo  =  48)  und  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  (Hs9  sss  4  Vol.)  berechnete  beträgt 
9,47.    Vgl.  S.  225. 
vanRditi.         Ein  Doppelsalz  von  vanadins.  und  Wolframs.  Ammoniak 
^•»^•"'**"»- erhielt  ßammelsbere  (1)  aus  vanadins.  Ammoniak,  das 
AmnoniMk.  jjjj^    unreiuer,   aus   dem   käuflichen  vanadins.  Natron  dar- 
gestellter Vanadinsäure  bereitet  war.    Das  Salz  krystalfisirte 
bei  der  freiwilligen  Verdunstung  der  mit  Essigsäure  ange- 
säuerten dunkelroth  gefärbten  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
in  schwarzbraunen  Cuboocta^dern,  deren  Zusammensetzung 
der    Formel   (NH4)8e,  SYiQsy'^Qz  +  6H,0   entsprach. 
Die  Krjstalle  sind  in  Wasser  löslich.    Beim  Erhitzen  geben 
sie    Wasser   und  Ammoniak   aus   und   hinterlassen  einen 
braunrothen  geschmolzenen  Kückstand. 
ohro«.  T.  E.  Thorpe  (2)  fand  das  specifische  Gewicht  des 

obiorid.  (durch  fünfmalige  Destillation  im  Kohlensäurestrom  von 
freiem  Chlor  gereinigten)  Chromacichlorides  ^  OOCl,  bei 
25^  =  1;920;  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  derselben 
Temperatur.  Der  Siedepunkt  lag  unter  0^733  M.  Druck 
bei  116®  8.  Li  concentrirter  Schwefelsäure  sinkt  das  Chrom- 
acichlorid  sogleich  unter  (3). 

E.  Peligot  (4)hat  folgendes^  von  A.  Valenciennes 
herrührende  zweckmäfsige  Verfahren  zur  Darstellung  von 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUscfa.  1868,  158;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  723;  Chem.  Centr.  1868,  662.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  514; 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  161;  Zeitschr.  Chem.  1869,  316,  409;  J. 
pr.  Chem.  CVI,  380.  —  (3)  Walter  hatte  die  Dichte  bei  21«  =  1,71; 
den  Siedepnnkt  unter  0,760  M.  Druck  bei  118^  liegend  gefunden.  L. 
Gmelin'ß  Handb.,  vierte  Aufl.,  II,  671.  —  (4)  Compt  rend.  LXVII, 
607;  Instit.  1868,  306;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XVII,  868;  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXLIX,  128;  Zeitschr.  Chem.  1868,  716;  J.  pr.  Chem.  CIX, 
255;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  305. 
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geschmolzenem  Uranmetali  beschrieben.  Ein  Gemenge  von  ^•*'»- 
75  Grm.  Uranchlorür,  150  Grm.  trockenem  Chlorkalium  und 
50  Grm.  in  Stückchen  zerschnittenem  Natrium  wird  in  einen 
Tiegel  gegeben^  mit  GhlorkaUum  bedeckt^  der  Tiegel  in  einen 
gröfseren  Graphittiegel  eingesetzt  und  der  Zwischenraum 
zwischen  beiden  mit  Kohlenpulver  ausgefüllt.  Man  erhitzt 
nun  iu  einem  Windofen  mit  Holzkohlen  und  verstärkt^  wenn 
die  Reaction  bei  Rothglühhitze  stattgefunden  hat^  das  Feuer 
rasch,  um  das  Metall  zu  schmelzen,  ohne  das  Flufsmittel 
zu  verflüchtigen.  In  der  schwarzen  sehr  dichten  Schlacke 
findet  sich  das  redudrte  Uran,  das  man  durch  Auswaschen 
isolirt.  Wesentlich  ist  für  die  Darstellung,  die  Feuchtig- 
keit der  Luft,  welche  das  Uranchlorür  in  nicht  reducirbares 
Oxyd  verwandelt,  abzuhalten  und  auch  das  erkaltende 
Metall  vor  dem  Luftzutritt  zu  bewahren.  Das  speclf  Ge- 
wicht des  so  dargestellten  Urans  fand  Feligot  =  18,33. 

C.  D.  Braun  (1)  hat  das  Verhalten  der  Manganoxy-  Manual,. 
dulsalze  zu  den  Natronsalzen  der  Phosphorsäure  bei  Gegen-  o /ydawU. 
wart  von  activem  Sauerstoff  untersucht.  Der  weifse  flockige 
Niederschlag,  welcher  in  einer  mäfsig  concentrirten  über- 
schüssigen Lösung  von  metaphosphors.  Natron  auf  Zusatz 
von  neutralem  Manganoxjdulsalz  entsteht,  färbt  sich  bei 
längerem  Schütteln  der  Mischung  mit  Bleihjperoxjd  grau- 
violett, worauf  Zusatz  von  Salzsäure  beim  Ei*wärmen  eine 
intensiv  rothviolette  Flüssigkeit  giebt.  Äehnliche  Erschei- 
nungen treten  mit  pyrophosphors.  Natron  ein;  die  salzs. 
Lösung  wird  blauviolett.  Hierauf  beruht  das  von  Braun 
zur  Nachweisung  des  Mangans  beschriebene  Verfahren  (2), 
welches  Derselbe  zur  Auffindung  von  Spuren  dieses  Metalls 
jetzt  so  modificirt,  dafs  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  und  mit 
Bleihjrperoxjd  gemischt,   nach  Zusatz  von  Salzsäure   gut 


(1)  Zeiischr.  anal.  Chem.  YII,  340;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  306.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1867,  845. 

15* 


1 


oz 


228  Unorganische  Chemie. 

Miinran-  uni&reschüttelt  und  eelinde  erwärmt  wird.  Gegenwart  von 
Ameisensäure  oder  Essigsäure  verringert  die  Empfindlich- 
keit der  Reaction.  —  Eine  Lösung  von  gewöhnlichem  phos- 
phors.  Natron  bildet  mit  Manganchlorür  und  Bleihyperoxyd 
ebenfalls  einen  violettgrauen  Niederschlag,  der  aber  bei 
gelindem  Erhitzen  mit  Salzsäure  eine  braune  Lösung  giebt, 
aus  welcher  sich  ein  schwarzbrauner  krystallinischer  Nie- 
derschlag absetzt.  Der  in  den  Manganoxydulsalzen  durch 
phosphors.  Natron  -  Ammoniak  entstehende  Niederschlag 
wird  in  der  Siedehitze  rasch  krystallinisch  und  entspricht^ 
wenn  das  Natronammoniaksalz  im  Ueberschufs  bleibt,  der 
Formel  Mn2,NH4,P04  -}-  H2O ;  auf  Zusatz  von  Bleihyper- 
oxyd färbt  sich  dieses  perlmutterglänzende  Salz  ebenfalls 
grauviolett 

Braun  (1)  hat  ferner  gezeigt,  dafs  die  bei  dem  Er- 
hitzen einer  Manganverbindung  mit  Bleihyperoxyd  und 
Salpetersäure  entstehende  rothe  Lösung,  mit  Ealüauge  tiber- 
sättigt und  mit  einer  Lösung  von  Chromoxydkali  erhitzt, 
dieses  in  chroms.  Kali  verwandelt,  was  mit  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Manganoxyd  nicht  erfolgt.  Das  chemische 
Verhalten  dieser  Flüssigkeit  stimmt  demnach  eben  so  wie 
das  optische  (2)   mit  dem  der  Uebermangansäure  überein. 

^^"icüiT  ^'^  ^^^  ^®^  Darstellung  des  Übermangans.  Kali's  aus 

der  Lösung  des  mangans.  den  erheblichen,  durch  die  Ab- 
scheidung von  Manganhyperoxydhydrat  veranlafsten  Ver- 
lust zu  vermeiden,  empfiehlt  G.  Stadel  er  (3)  die  Um- 
wandlung durch  Chlorgas,  entsprechend  der  Gleichung 
MnK,94  +  Cl  =  KCl  -f  MnKG*,  zu  bewerkstelligen.  Man 
übergiefst  das  gepulverte  rohe  mangans.  Salz  mit  dem 
.  gleichen  Gewicht  Wasser,  stellt  einige  Stunden  zum  Auf- 
weichen bei  Seite,  setzt  dann  noch  eben  so  viel  Wasser  zu 
und  leitet  unter  häufigem  Umschütteln  so  lange  Chlor  ein, 


(1)  Zeitschr.  analCheni.  VII,  342.—  (2)  Jahresber.  f.  1868,  228.— 
(3)  J.  pr.  Chem.  CHI,  107;  N.  Repert.  Pharm.  XVm,  178;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  Vn,  467;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  84. 
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bis  die  Flüssigkeit  roth  geworden  ist.  Man  verdünnt  nun 
mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser,  verdampft  die  geklärte 
oder  durch  Glaspulver  filtrirte  Lösung  über  freiem  Feuer 
auf  ungefähr  Vs  ihres  Volums  und  erhält  das  zum  gröfsten 
Theil  anschiefsende  Salz  durch  einmaliges  Umkiystallisiren 
rein.  Die  durchschnittliche  Ausbeute  betrug  bei  Städeler's 
Versuchen  nach  diesem  Verfahren  90  pC.  des  angewendeten 
Braunsteins. 

Ejrystallisirtes  Schwefelmangan  erhielt  Sidot  (1)  durch  ^^^»m- 
Erhitzen  von  Schwefehnangan  in  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff im  hexagonalen  gelbgrünen  Prismen  von  dem- 
selben optischen  Verhalten  wie  die  hexagonale  Blende  (2). 
Gleichzeitig  entstehen  auch  kleine  sehr  glänzende  blätterige 
Kiystalle,  die  zu  Quadraten  oder  kreuzförmig  gruppirt  sind; 
über  welche  Sidot  jedoch  nichts  Näheres  angiebt. 

Bei  der  Behandlung  von  Manganhyperoxyd  mit  Fluor-  Jf,"^'; 
wasserstoffsäure  zur  Darstellung  des  Manganfluorides  /3) 
erhält  man  nach  Nicklds  (4)  zuweilen  und  zwar  beson- 
ders dann,  wenn  die  Mischung  warm  digerirt  wurde  (viel- 
leicht auch  nur,  wenn  das  angewendete  Hyperoxyd  Oxydul- 
oxyd enthält) ,  braune  Krusten  eines  Manganfluorürflnorides 
von  der  Formel  Mn^FU -f  lOHO.  Die  Verbindung  löst 
sich  in  wenig  Wasser  mit  brauner  Farbe,  wird  aber  durch 
vieles  Wasser  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd  und 
voUst&ndiger  in  gleidier  Weise  durch  kohlens.  Alkalien 
zerlegt  Sie  giebt  mit  Fluorkalium  eben  so  wie  das  Mangan- 
flnorid  einen  rosenfarbenen  Niederschlag.  In  Berührung 
mit  Silber  nimmt  die  Lösung  bedeutende  Mengen  desselben 
auf,  indem  sie  sich  unter  Bildung  von  Manganfluorür  ent- 
ftrbt  Fluorkalium  fallt  aus  dieser  Lösung  einen  Niederschlag 


Flaorid. 


(1)  Gompt  lend.  LXVI,  1267;  Zeitsehr.  Ghem.  1866,  544.  — 
(»)  Jihfwber.  f.  1866,  4.  >-  (3)  Jahresber.  f.  1867,  261.  ~  (4)  Gompt. 
read.  LXVH,  448;  Instit.  1868,  266;  BnU.  soo.  chim.  [2]  XI,  411; 
Zwtochr.  Chem.  1868,  701;  J.  pr.  Chem.  CVI,  884, 
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von  wechselnder  Zusammen  Setzung  (etwa  1  pC.  Mangan 
und  50  pC.  Silber  enthaltend) ;  Blei  fällt  das  Silber^  ohne 
in  die  Lösung  überzugehen. 

C  landet  (1)  hat  die  von  Wo  hier  (2)  zuerst  be- 
8«are.  obachteto  dimorphe  (in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirende) 
Modification  der  arsenigen  Säure  in  einem  Naturproducte 
aufgefunden.  Dieselbe  hatte  sich  (zu  San  Domingo  in  Por- 
tugal) in  Gängen,  die  längst  verlassen,  später  unter  Wasser 
gesetzt  und  erst  seit  einiger  Zeit  wieder  trocken  gelegt 
waren,  in  Folge  der  eingetretenen  langsamen  Oxydation 
der  darin  aufgehäuften  arsenhaltigen  Kiese  gebildet  und 
in  den  Spalten  angesetzt.  Die  Eiystalle  sind  grofse,  un- 
vollkommen ausgebildete  Platten,  die  zuweilen  1  Zoll  Seite 
haben  und  öfters  Hemitropie,  ähnlich  der  des  Gypses,  zeigen. 
Sie  sind  farblos,  halbdurchsichtig,  von  Perlglanz,  biegsam 
und  leicht  in  dünne  Lamellen  spaltbar.  Ihr  specif.  Ge- 
wicht ist  =  3,85 ;  ihre  Härte  =  2,6.  Sie  lösen  sich  schwierig 
in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  im  gepulverten  Zustand, 
(1,75  pC);  in  heilsem  Wasser  zeigen  sie  die  Löalichkeit 
der  gewöhnlichen  arsenigen  Säure  (2,75  pC).  In  gelinder 
Hitze  sublimirt  liefern  sie  octaedrische  Säure  und  lassen 
sich  auch  aus  Lösungen  nicht  wieder  in  der  prismatischen 
Form  erhalten.  —  A.  Scheurer-Kestner(3)  beobachtete 
prismatische  Erystalle  von  arseniger  Säure  an  den  Wan- 
dungen eines  Kanals,  durch  welchen  die  aus  arsenhaltigen 
Kiesen  erzeugte  schweflige  Säure  in  eine  Schwefelsäure- 
kammer geleitet  wird.  Die  auf  einer  pulverigen  Masse  von 
Eisenoxyd  und  schwefeis.  Eisenoxyd  aufsitzenden  geraden 
rhombischen  Prismen  waren  opak,  zerreiblich  und  erwiesen 
sich  als  vollkommen  rein.  Scheurer-Kestner  vermuthet, 
dafs  die  langsame  Krystallisation  in  einer  Atmosphäre  von 


(1)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  VI,  179;  Zeitschr.  Chexn.  1868,  581;  BqU. 
80C  chim.  [2]  X,  280.  —  (2)  L.  Gmelin's  Handbnch,  vierte  Aofl.,  II, 
679.  —  (3)  Bull.  80C.  chim.  [2]  X,  444;  Zeitschr.  Chem.  1869,  186; 
Chem.  Centr.  1869,  416. 
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schwefliger  Säure  Bedingung  für  die  Bildung  dieser  Form  ^^^^ 
der  atiieiiigen  Säure  i^t  Doch  gelang  es  Ihm  nicht^  die- 
selbe in  kleinem  Mafsfltabe  in  einer  Glasröhre  zu  erhalten  (1). 
-Auf  nassemWege  ist  die  prismatische  arsenige  Säure  von 
Kühn  (2)  durch  Auflösen  von  arsenigs.  Silberoxjd  in  Sal- 
petersäure, von  Pas  teur  (3)  aus  einer  Lösung  von  arseniger 
Säure  in  arsenigs.  Kali  erhalten  worden.  Nach  Scheurer- 
Kestner  krystallisirt  dieselbe  auch  aus  einer  concentrirten 
LöBung  von  Arsensäure,  die  heifs  mit  arseniger  Säure  ge- 
sättigt worden  ist,  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  aus. 

H.  Salkowski  (4)  hat  einige  arsens.  Salze  darge- ^'"•"••■•'•* 
tteUt  und  analysirt  JBr  bestätigt  f)lr  das  aus  der  warmen 
concentrirten  Lösung  krystallisirte  arsens,  Natron  den  der 
Formel  2NaO,HO,  AsOs  +  14H0  entsprechenden  Wasser- 
gehalt Trinatriumarseniat,  SNaO,  AsOs -f-24HO,  ver- 
liert  nach  Ihm,  entgegen  Graham 's  Angaben  (5),  bei 
einmaligem  Glühen  alles  Wasser  und  nimmt  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  oder  mitkohlens.  Ammoniak  keine  Kohlensäure 
auf.  Arsens.  A$nmamak,  2NHiO,  HO,  AsOs,  erhält  man 
am  leichtesten  rein,  indem  man  eine  nicht  zu  concentrirte 
Lidsung  von  Arsensäure  allmälig  mit  kleinen  Mengen  Am- 
moniak versetzt,  so  lange  sich  der  entstehende  Niederschlag 
(Ton  Triammoniumarseniat)  (6)  beim  Umrühren  wieder 
löst,  und  nun  die  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  sich  selbst 
flberlftiflt    Ohne  diesen  Zusatz  krystallisirt  wegen  der  Ab- 


(1)  Vgl  Debrsy's  Beobachtangen,  Jahresber.  f.  1864,  235.  — 
(2)  Phann.  Centnlbl.  1852 ,  944.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848, 
422.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CTV,  129 ;  im  Attsz/  Zeittcbr.  Ghem.  1868, 
663;  Bull,  aoc  chim.  [2]  X,  447.  —  (5)  L.  Gmelin'a  Handbuoh, 
¥Mrte  Anfl.,  n,  719.  —  (6)  Das  Triammomiimaneniat,  3NH4O,  AsO«, 
eibieh  Balkowski  bei  Anwendung  einer  sehr  oonoentrirtenArBensäure- 
I9enng  einmal  in  raach  yerwittemden  rhombischen  ErystaUen  von  der 
Combination  ooP.OOJ^OO.mJ^OO;  der  Wassergehalt  wurde  nicht  be- 
stimmt Uelsmann  hatte  (Jahresber.  f.  1859,  185)  für  die  schuppigen 
Krystalle  die  ZnsammensetBong  SNHaO,  AsO^  -f  6H0  geftmden. 
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Baise.  dunstung  von  Ammoniak  auch  saures  Salz  und  durch  Ver- 
dampfen in  gelinder  Wärme  wird  immer  ein  Gemenge  von 
Di-  und  Monoammoniumarseniat  erhalten.  —  Die  übrigen 
arsens.  Salze  stellte  Salkowski  durch  Fällung  mittelst 
des  Dinatriumarseniats  dar^  und  zwar^  da  die  Zusammen- 
setzung der  Niederschläge  mit  dem  Verhältnifs  der  Salze 
variirt  und  auch  durch  heifses  Auswaschen  geändert  werden 
kann^  unter  Anwendung  proportionaler  Mengen  und  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser.  Die  im  Folgenden  ange- 
gebene Zusammensetzung  der  analysirten  Salze  bezieht  sich 
auf  die  bei  100^  getrocknete  Substanz.  —  Arseru.  Baryt, 
Aus  einer  Lösung  von  Chlorbaryum  fällt  das  Dinatrium- 
arseniat  einen  Niederschlags  welcher  in  einem  Ueberschufa 
beider  Salzlösungen  etwas  löslich  ist  und  daher  im  Anfising 
durch  Umrühren  wieder  verschwindet  ^  bei  genügendem 
Zusatz  aber  bleibend  und  krystallinisch  wird.  Gröfsere 
schuppige  Erjstalle  erhält  man^  wenn  man  der  Lösung  des 
arsens.  Natrons  überschüssiges  Chlorbaryum  zusetzt  Das 
Salz  hat  die  schon  von  Maumen^  (1)  aufgestellte  Formel 
2BaO,HO,  As06  +  2H0;  es  verliert  bei  120»  ein  Mol. 
Wässer.  Mit  starkem  Ammoniak  digerirt  giebt  es  an  das- 
selbe einen  Theil  seiner  Säure  ab  und  entspricht  dann  der 
Formel  3BaO,  AsOs  -f  2BaO,  HO,  AsOs  +  2  HO.  Aus  der 
Mutterlauge  des  Dibaryumsalzes  wird  durch  Ammoniak  das 
Tribaryumarseniat  gefallt,  dessen  Wassergehalt  Salkowski 
bei  einem  Versuch  der  Formel  2  (3  BaO,  AsO»)  +  3H0  ent- 
sprechend fand  und  der  bei  130®  noch  nicht  entweicht 
Uebersättigt  man  eine  salzsaure  Lösung  von  arsens.  Baryt 
mit  Ammoniak;  so  besteht  der  Niederschlag  ebenfalls  aus 
dem  Salz  3BaO;  AsOe,  gemengt  mit  ChlorbarTum,  das  um 
so  reichlicher  in  denselben  eingeht,  je  mehr  Chlorammonium 
sich  gebildet  hatte.    Zwei  solche  von  Salkowski  darge- 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  237.    Ueber  die  Krystallfonn  TgL  Jahresber. 
f.  1854,  324. 
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BteDte  Niederschläge  entsprachen  den  Formehi  3  [3BaO,  AsOö]  ^«— •»•»-• 
4-  BaCl  und  6  [S  BaO,  AsOs]  -|-  BaCI;  nebst  einem  geringen^ 
1;8  bis  3pO.  betragenden  und  erst  in  der  Glühhitze  ent- 
weichenden Wassergehalt.  Arsens.  Strontian.  Bei  dem  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Chlorstrontium  und  arsens.  Natron 
entsteht  unter  den  oben  für  das  Barytsalz  angegebenen 
Erscheinungen  ein  sich  rasch  absetzender^  krjstallinischer 
Niederschlag;  der  aber  unter  allen  Umständen  ein  Natron- 
Strontiandoppelsalz  ist.  Mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
entspricht  derselbe  der  Formel  2SrO,NaO,  AsOs +2H0; 
mit  heifsem  Weisser  gewaschen  geht  er  theilweise  in  Tri- 
strontiamarseniat  über  xmd  zeigt  daher  eine  schwankende 
Zusammensetzung ;  welche  bei  einer  Analyse  der  Formel 
SSrO,  As06  4-  5(2SrO,  NaO,  AsOß  +  2H0)  entsprach. 
Aus  der  schwach  sauer  reagirenden  Mutterlauge  des  Stron- 
tian-Natrondoppelsalzes  wird  durch  Erhitzen  ein  geringer^ 
beim  Erkalten  sich  nicht  wieder  lösender  Niederschlag  von 
reinem  Strontiansalz;  2SrO;HO;  AsOs^  durch  Ammoniak 
aber  ebenfalls  das  Strontian-Natrondoppelsalz  gefüllt.  Salze 
Ton  yarürender,  wiewohl  annähernd  ebenfalls  der  Formel 
2SrO;  HO,  AsOs  entsprechender  Zusammensetzung  werden 
femer  erhalten,  wenn  die  Mischung  der  Lösungen  Ton 
Chlorstronlium  und  arsens.  Natron  zur  Trockne  verdampft 
und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird,  oder  in  sehr 
geringef  Menge ,  wenn  man  Chlorstrontium  durch  arsens. 
Ammoniak  fällt;  der  gröfsere  Theil  des  Salzes  geht  im 
letzteren  Falle  in  das  Filtrat  über.  Arsens.  Kalk.  Di- 
caldumarseniat,  2CaO,  HO,  AsO( -f~^H^'  bildet  sich  bei 
der  FäUung  von  Chlorcalcium  mit  arsens.  Natron.  Es  ver- 
liert sein  Krystallwasser  erst  bei  160^.  Bei  umgekehrtem 
Ver&hren  (Fällen  des  arsens.  Natrons  durch  Chlorcalcium) 
geht  Natron  in  den  Niederschlag  ein,  der  aus  einem 
Oemenge  verschiedener  Verbindungen  besteht  und  bei 
emem  Versuche  Salkowski's  ungeföhr  der  Formel 
SCaO,  AsOs  4-  (2CaO;NaO,  AsOö  +  4  HO)  -f  2(2CaO, 
HOyAsOs  -f"  2  HO)  entsprach  (4  Aeq.  Wasser  entwichen 
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ArMii..sai>«.  bei  130^).  Aus  der  schwach  sauren  Mutterlauge  dieses  Nie- 
derschlages scheidet  sich  in  der  Siedehitze  das  Dicaldnm- 
arseniat  (vielleicht  mit  einem  kleinen  Natrongehalt)  ab,  das 
sich  beim  Erkalten  wieder  auflöst.  Dasselbe  bleibt  ac^ch 
mit  einem  etwas  geringeren  Wassergehalt  zurück^  wexm 
Chlorcalcium  mit  überschüssigem  arsens.  Natron  abgedampft 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgelaugt  wird.  —  Arsens. 
Barjt  geht  durch  Glühen  mit  Chlorammonium  sehr  leicht 
in  Chlorbarynm  über;  das  Strontiansalz  wird  dagegen 
schwieriger  und  das  Kalksalz  auch  durch  öfter  wiederholte 
Behandlung  nur  unvollständig  zerlegt.  —  Arsens.  Blehaydf 
durch  Fällen  von  essigs.Blei  mit  arsens.  Natron  dargestellt^ 
entspricht  der  Formel  2Fb07  HO;  AsOs.  Arsens.  Zinhojcjfd, 
aus  einer  Lösung  des  schwefeis.  Zinkoxyds  durch  arsens. 
Natron  gefallt^  hat  bei  100^  getrocknet  die  Formel  5  ZnO^ 
2As06  +  4 HO;  es  verliert  Vi  seines  Wassergehaltes  bei 
120^.  Trizinkarseniat  wird  durch  FäUung  mit  Trinatriuxa- 
arseniat  als  gallertiger  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung 3ZnO;  AsOs  -f-  3  HO  erhalten.  Die  (hdmium-  und 
Kupferoxydsahe  verhalten  sich  dem  des  Zinkoxyds  ähn- 
lich. Der  durch  Fällen  von  schwefeis.  Cadmiumoxyd  mit 
arsens.  Natron  erhaltene^  rasch  krystallinisch  werdende  gi4- 
lertige  Niederschlag  hat  die  Formel  öCdO,  2  AsOs  •+"  5H0 
und  giebt  bei  120^  noch  kein  Wasser  ab ;  auch  das  basischere 
Salz  wird  wie  das  des  Zinkoxyds  erhalten  und  entspricht 
annähernd  der  Formel  2(3CdO;As06)  +  3  HO.  Neu- 
trales arsens.  Ammoniak  fallt  aus  schwefeis.  Kupfero^d 
einen  voluminösen  hellblauen  Niederschlag ,  der  bei  dem 
Auswaschen  Säure  abgiebt  und  alsdann  bei  130^  getrocknet 
der  Formel  5CuO;  2  A8O5  +  3H0  entspricht.  Der  durch 
arsens.  Natron  gefällte  Niederschlag  hält  Natron  aurüdc, 
das  durch  Auswaschen  nach  dem  Glühen  (wobei  die  Ver- 
bindung eine  grüne  Farbe  annimmt)  nur  unter  Verlust  von 
Arsensäure  entfernt  werden  kann;  die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung führte  zu  keiner  bestimmten  Formel.  Durch  Fäl- 
lung von  schwefeis.  Eupferoxyd  mit  überschüssigem  arsens. 
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Ammoniak  unter  Nentralißiren  d^r  Lösung  mit  Ammoniak  ^*"'-"**"*^ 
entsteht  ein  unlösliches  Ammoniakdoppelsalz;  das  nach  dem 
Glühen  einen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  des 
vorhergehenden  Salzes  hinterläfst.  Arsens.  Wismuthoxyd^ 
BiOs,  AsOs  +  HO,  wird  aus  einer  salpeters.  Wismuthoxyd- 
lösung  sowohl  durch  arsens.  Natron  als  durch  Arsensäure 
in  der  Form  eines  gelblichweifsen  Niederschlags  gefallt, 
der  in  Salpetersäure  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Arsensäure  oder  arsens.  Alkali  ganz  unlöslich;  bei  Ueber- 
Bchnfs  von  Wismuth  dagegen  etwas  löslich  ist.  In  Salz- 
säure löst  sich  der  Niederschlag  leicht;  aus  der  Lösung 
fidlt  Wasser  alles  Wismuth  mit  einem  Theil  der  Arsensäure. 
Durch  die  Constanz  ihrer  Zusammensetzung  und  ihre  Un- 
löslichkeit  in  Salpetersäure  ist  diese  Verbindung  eine  ge- 
eignete Form  zur  Bestimmung  des  Wismuths  in  salpeters. 
Lösung  und  wahrscheinlich  auch  zur  Scheidung  desselben 
von  manchen  (nicht  von  allen)  anderen  Metallen,  nicht  aber 
(wegen  ihrer  Lösliclikeit  in  salpeters.  Wismuth)  zur  Be- 
stinmiung  der  Arsensäure.  Der  Niederschlag  ist  dicht  und 
setzt  sich  leicht  ab,  geht  aber  bei  sehr^langem  Auswaschen 
zuletzt  durch  das  Filter.  Er  wird  zweckmäfsig  auf  einem 
bei  120^  getrockneten  gewogenen  Filter  gesammelt  und  bei 
derselben  Temperatur  getrocknet  (der  Wassergehalt  ent- 
weicht erst  in  der  Glühhitze). 

C.  Husson  (1)  hat  auf  das  Verhalten  des  Arsenwasser-  ^l^Tr"/^?.' 
Stoffs  und  Antimonwasserstoffs  zu  Jod  aufmerksam  ge- 
macht (2).  Leitet  man  arsenhaltiges  Wasserstoffgas  durcL 
eine  noch  warme  Röhre,  in  welcher  Jod  durch  Erhitzen 
vertheilt  worden  ist,  so  verschwindet  dieses  unter  Bildung 
eines  aus  gelben  Schüppchto  bestehenden,  einige  Centimeter 
emnehmenden  Anfluges  von  Jodarsen,  welcher  sich  bei 


(1)  Comp!  rend.  LXVII,  56;  J.  pr.  Chem.  CVI,  314;  Zeitschr. 
•imL  Chem.  VII,  476;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  608.  —  (2)  Vgl.  L.  Gme- 
liii*8  Handhaoh,  vierte  Aufl.,  in,  691,  757. 
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UeberschufB  von  ArsenwasserstoiF  bei  dem  Erhitzen  röthet^ 
während  gleichzeitig  gelbe  Dämpfe  entweichen.  Antimon* 
wasserBtofF  wird  durch  Jod  langsam  zersetzt  und  bildet 
einen  orange  bis  braun  gefärbten  Ring;  der  sich  nicht  über 
eine  gröfsere  Fläche  ausbreitet  und  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  verschwindet,  reducirtes  An- 
timon zurücklassend.  Husson  empfiehlt;  dieses  Verhalten 
zur  Prüfung  der  in  dem  Mars h'schen  Apparate  erhaltenen 
Gase  zu  verwerthen. 
srtwIfcLr  W.  P.  Dexter  (1)  hat  die  schwefeis.  Salze  des  Anti- 

osyd  °  monoxyds  aufs  Neue  untersucht  und  die  älteren  Angaben 
von  Brandes  (2)  bestätigt.  Das  neutrale  Salz,  SbOs;  SSOs, 
erhielt  Er  durch  Auflösen  von  Antimonoxyd  oder  Algaroth- 
pulver  in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  bei  dem  Er- 
kalten in  langen  Nadeln  (monoklinometrischen  Prismen  mit 
Endflächen);  die  auf  einer  porösen  Unterlage  von  dem 
Säureüberschufs  getrennt  und  getrocknet;  eine  faserige  as- 
bestartige Masse  bilden  ;  auch  durch  Erhitzen  des  Antimon- 
oxjds  oder  Algarothpulvers  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  zum  Verjagen  des  Säureüberschusses  wird  es  erhalten. 
Dieses  Salz  ist  dasjenige;  welchem  Peligot  (3)  die  Formel 
Sb08;4S08  beigelegt  hat.  —  Kocht  man  Antimonoxyd 
einige  Zeit  mit  Schwefelsäure;  die  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  wurdo;  so  klärt  sich  die  Mischung  bei 
einer  bestimmten  Concentration  der  SäurC;  indem  sich  ein 
schweres  sandiges  Pulver  abscheidet;  das  unter  dem  Mikro- 
scop  aus  flachen  Prismen  und  regulären  Octaedem  be- 
stehend erscheint;  von  welchen  die  ersteren  bei  weiterem 
Erhitzen  verschwinden.  Die  Octaeder  bestehen  aus  dem 
Salz  SbOs;  2  SOs ;  sie  entstehet  ausschliefslich ;  wenn  das 
apecif.  Gewicht  der  Schwefelsäure  etwas  über  1;6  beträgt 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV,  78;  Zeitsohr.  Ghem.  1868,  586;  J.  pr. 
Chem.  CYI,  134;  BnlL  soc  ehim.  [2]  XI,  22a  —  (2)  L.  Gmelin^s 
Handbuch,  vierte  Aufl.,  n,  781.  —  (3)  Jahrasher.  f.  1847  a.  1848,  426. 
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Dag  in  Prismen  krystaHiBirende  Salz  hat  die  Fonnel  SSbOs;  AmT^ol** 
6  SO,  +  HO  (=  2  [SbOs,  2  SOs]  +  SbO«,  SO,  +  HO) ;  """' 
es  bildet  sich  mit  einer  Säure  vom  specif.  Gewicht  1;554. 
Aus  der  Mutterlauge  dieser  Prismen  schied  sich  bei  mehr- 
wöchentlichem Stehen  an  der  Luft  ein  aus  mikroscopischen 
Nadeln  bestehendes  Pulver  ab,  welches  annähernd  der 
Formel  SbOs;  SO,  -{-  HO  entsprach.  Das  schon  von 
Brandes  und  Peligot  beschriebene  sechstel  -  schwefeis. 
SalZ;  2  SbOs;  SOs ;  wird  aus  diesem  neutralen  Salz  oder 
dessen  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abgeschieden;  aus  dem  festen  Salz  in  Nadeln,  aus  der  Lö- 
sung als  amorpher,  allmälig  krjstallinisch  werdender  Nie- 
derschlag von  der  Formel  2Sb08,S09H-HO.  Im  krystal- 
linischen  Zustand  wird  es  durch  kochendes  Wasser  nur  sehr 
langsam  zersetzt 

M^hu  (1)  theilte  Seine  Erfahrungen  über  die   Dar-    «•"»'•• 
Stellung  des  officinellen  Eermes  mit 

Krystallisirtes  Antimonoxychlorür,  SbOCl,  bildet  sich,  ^"^^'j'*^"^^*»^*^- 
nach  L.  Schaeffer  (2),  wenn  gleiche  Molecule  Antimon- 
chlorür  und  absoluter  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  mehrere 
Stunden  auf  160^  erhitzt  werden.  Die  Krjstalle  sind  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  werden  durch  kochendes 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Algarothpulver  und  Salz- 
säure zersetzt.  Ihre  Bildung  erfolgt  in  zwei  Phasen, 
entsprechend  den  Gleichungen  :  I.  SbCls  -f-  G^HeO  := 
8b(0€,H5)Clt-fHCl;  U.  Sb(eG2H8)Cl,=SbOCl+GÄCI. 
Wendet  man  auf  1  Mol.  Antimonchlorür  3  Mol.  Alkohol  an, 
so  bleibt  neben  unverändertem  Antimonchlorür  eine  Ver- 
bindung von  Oxychlorür  mit  Antimonoxyd  in  monoklino- 
metrischen,  nahezu  rechtwinkeligen  Prismen  mit  augitischer 
Zuspitzung   zurück,    welche    durch  Waschen  mit  Alkohol 


(1)  J.  pharm.  [4]  Vni,  99.  —  (2)  Ber.  d.  denteoh.  ehem.  GesellMh. 
1868,  186;  Zeitschr.  Chem.  1868,  606;  Chem.  Centr.  1869,  266; 
Bon.  floc  chim.  [2]  X,  468. 
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isolirt  werden  können  und  deren  Zusai^mensetzüng  der 
Formel  des  Algarothpulvers,  2Sb0Cl  -f-  SbgGs;  entspricht. 
Die  Bildung  des  in  diese  Verbindung  eingehenden  Antimon- 
oxjds  erfolgt  nach  Schaeffer's  Annahme  gemäfs  den 
Gleichungen  :  I.  SbeCl+  CHeO  =  Sb9(e6,H6)  +  HCl-, 

II.  SbeceGjHg)  +  Sbeci  =  Sb^o»  +  gäci. 

Nach  M.  A.  Adriaansz(l)  geht  ein  Arsengehalt  des 
Wismuths  bei  der  Fällung  der  Salpeters.  Lösung  mit  Wasser 
als  arsens.  Wismuthoxyd  in  den  ersten  Niedei*schlag  über 
und  kann  daher^  wenn  er  nicht  zu  grofs  ist^  bei  der  Dar* 
Stellung  des  officinellen  basisch-salpeters.  Wismuthoxyds 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  wenig  Wasser  zur  Salpeters. 
Lösung  bis  zur  beginnenden  Fällung^  und  Stehenlassen 
während  einiger  Zeit  abgeschieden  werden.  Vgl.  S.  235. 
zink.  Zur  Keinigung   von   arsenhaltigem  Zink  bringt  J.  W. 

Gunning  (2)  das  granulirte  Metall  mit  Lagen  einer  Mi- 
schung von  gepulvertem  Schwefel  und  Soda  geschichtet  in 
einen  Tiegel;  erhitzt  zimi  Schmelzen  und  unterhält  dasselbe 
unter  UnMühren,  bis  eine  abgewaschene  Probe  sich  arsen- 
frei zeigt;  was  bei  sehr  reichlichem  Arsengehalt  rascher 
erfolgt;  wenn  das  Metall  nach  einiger  Zeit  ausgegossen  und 
einer  wiederholten  gleichen  Behandlung  unterworfen  wird. 
Das  gereinigte;  von  der  Schlacke  getrennte  Metall  ist  schliefs- 
lich;  um  Spuren  von  eingemengtem  Schwefel  oder  Schwefel- 
natrium zu  beseitigen;  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiglätte 
umzuschmelzen  (die  geringe  Menge  von  Blei;  die  es  hier- 
bei aufnehmen  kanU;  ist  wenigstens  für  die  Anwendung 
zur  Entwickelung  von  Wasserstoff  ohne  Nachtheil).  Mit 
Vis  seines  Gewichtes  Arsen  versetztes  Zink  war  bei  Gun- 
ning's  Versuchen  nach  viermaligem  Schmelzen  ganz  rein. 


(1)  Scheikundige  Bijdragen  uit  het  Laboratorium  van  het  iLtbenaeoin 
illuBtre  te  Amsterdam.  Deel  I,  111.  —  (2)  Scheikundige  Bijdragen  nit 
het  Laboratorium  van  het  Athenaeum  illugtre  te  Amsterdam.  Deel  I, 
113. 
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Zur  DarsteUnng  von  PhoBphorzink  leitet  Proust  (1)  ".^p,^**' 
Ph^sphorwasserstoff  mittelst  eines  Stromes  von  Stickstuff 
über  glühendes  Zink.  Der  Stickstoff  wird  durch  Erhitzen 
von  salpetrigs.  Ammoniak  entwickelt  und  tritt  in  eine  drei- 
halflige  Woulf  e^scheFlasche^  welche  verdünnte  Salzsäure 
enthält  und  in  welche  man  durch  eine  weite,  in  die  mitt- 
lere Tubulatur  eingesetzte  Glasröhre  nach  und  nach  Phos- 
phorcalcium  einträgt;  das  gewaschene  Gasgemenge  strömt 
dann  in  eine  zum  Glühen  erhitzte  Porcellanröhre;  in  welche 
ein  Schiffchen  mit  Zink  eingeschoben  ist.  lieber  die 
Eigenschaften  der  so  erhaltenen  Verbindung  ist  Nichts 
angegeben  (2). 

A.  Souchay  (3)  hat  die  Zusammensetzung  des  (aus  •*'J,^J'^'* 
schwefeis.  Zinkoxjd  durch  Schwefelammonium)  gefilllten 
Schwefelzinks  (4)  untersucht.  Der  im  Ezsiccator  getrock- 
nete Niederschlag  hat  die  Formel  3ZnS,2HO;  bei  100« 
im  Wasserstoffstrome  getrocknet  hinterläfst  er  das  Hydrat 
2ZnS,H0;  bei  150«  das  Hydrat  4ZnS,H0. 

Eine  neue  Verbindune  von  Chlorzink  mit  Ammoniak,  von  cwonink 

D  '  AinmonlAk 

der  Formel  ZnClj,  5NHs  +  H,0,  wird  nach  E.  Divers  (5) 
erhalten^  indem  man  festes  Chlorzink  allmälig  unter  guter 
Abkühlung  in  starke  Ammoniakflüssigkeit  einträgt  und  zu- 
letzt|  wenn  die  Lösung  nur  noch  langsam  erfolgt^  Ammoniak- 
gas einleitet  Sobald  sich  in  der  Kälte  ein  erheblicher 
krystallinischer  Niederschlag  gebildet  hat^  verschliefst  man 
das  Gef&fs^  erwärmt  gelinde  bis  zur  Lösung  und  überläfst 
dann  dem  Erkalten^  wo  die  neue  Verbindung  in  regulären 
OctaSdem   mit  treppenartig  ausgehöhlten  Flächen  auskry- 


(1)  Ans  den  Verhaiidliingen  der  Pariser  Soci^t^  de  th^rapentiqne  ron 
1868  in  N.  Repert.  Pharm.  XYm ,  290.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1S49, 
347;  f.  1856,  286;  f.  1861,  116;  f.  1866,  220.  —  (3)  Zeitachr.  anal. 
Cham,  yn,  79;  Zeitachr.  Chem.  1868,  600;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  XI, 
188.  —  (4)  Vgl.  L.  GmeJin^a  Handbuch,  vierte  Aufl.,  UI,  18.  — 
(6)  Ghem.  Newa  XYm,  13;  ZeitBohr.  Chem.  1868,  672;  J.  pr.  Chem. 
C?,  816;  BtOl.  aoc.  chim.  [2]  XI,  140. 
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stallisirt '  Die  Erystalle  geben  an  der  Lnft  sogleich  Am- 
moniak! ^^^;  werden  feucht  und  wie  zerfresBen  und  zer- 
fliefsen  zuletzt.  Sie  sind  leicht  in  WaBser  und  noch  leichter 
(unter  Zersetzung)  in  einer  Lösung  von  Chlorzink  löslich. 
Man  kennt  demnach  bis  jetzt  die  folgenden  Verbindungen 
von  Chlorzink  mit  Ammoniak  (1)  : 

ZnCI,,    NH,.  ZnCU,  4NH,  +  H«0 

ZnCI«,  2NH,.  ZnO«  öNHg  +  H,0. 

Indium.  R.  B  ö  1 1  g  e  r  (2)  empfiehlt  zur  Gewinnung  des  Indiums 

aus  dem  schlammigen,  bei  der  Behandlung  des  Freiberger 
Zinks  mit  roher  Salzsäure  bleibenden  Rückstande,  welcher 
neben  Indium,  Blei  und  Kupfer  auch  Zinn,  Cadmium,  Eisen, 
Zink  und  Arsen  enthält,  das  folgende  Verfahren.  Man 
übergiefst  die  Masse  mit  einer  hinreichenden  Menge  reiner 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2,  erwärmt  bis  zum  Auf- 
hören der  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe,  setzt  dem 
weifsen  Schlamm  überschüssige  Schwefelsäure  zu,  erhitzt 
einige  Zeit,  verdünnt  mit  vielem  Wasser  und  läfst  erkalten. 
Man  filtrirt  nun  durch  ein  doppeltes  Filter,  fällt  das  stark 
saure  Filtrat  durch  SchwefelwasserstoflF,  erhitzt  die  Mischung, 
um  das  Schwefelindium,  welches  stets  ebenfalls  theilweise 
gefällt  wird,  wieder  zu  lösen  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten. 
Das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Ammoniak,  wascht  den  aus 
Eisenoxyd,  Bleioxyd  nnd  Indiumoxyd  (3)  bestehenden  Nie- 
derschlag sorgfaltig  aus,  nimmt  denselben  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wieder  auf  und  fällt  das  Indium  durch  reines 
Zink  metallisch  aus.  Von  einem  etwaigen  geringen  Eisen- 
gehalt kann  es  durch  nochmaliges  Lösen  in  Salzsäure  und 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Huidbuoh,  vierte  Aufl.,  III,  89  und  Jab- 
resber.  f.  1868,  366;  f.  1857,  217.  —  (2)  Jahreeber,  des  pbynkaL 
Vereine  zu  Frankfurt  a.  M.,  f.  1867  bis  1868,  S.  59;  J.  pr.  Ghem. 
CVII,  89;  Zeitschr.  Chem.  1869,  468;  N.  Bepert  Pharm.  XVm,  428.^ 
(8)  Nach  Bdttger  wahrecheinlich  Indinmozyd-Ammoniak ,  da  der  Ißo- 
derschlag  auch  nach  dem  sorgflÜtigBten  Waschen  nnd  dem  Trocknen  bei 
100®  noch  Ammoniak  enthält 
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Fällen  mit  Zink  befreit^  und  der  reducirte  Schwamm  durch    '"*"* 
Malaxiren  in  heifsem  Wasser ,   Pressen  zwischen  Filtrir- 
papier  im    Schraubstock    und  schliefsliches  Schmelzen  in 
Cyankalium  compact  erhalten  werden. 

S.  £.  Meyer  (1)  hat  eine  Zusammenstellung  der 
für  das  Indium  (2)  bis  jetzt  gewonnenen  Thatsachen  ge- 
geben und  die  Eenntnifs  dieses  Metalls  durch  eigene  Unter- 
suchungen; welche  sich  auf  die  Beindarstellung  des  In- 
diumoxyds ^  das  analytische  Verhalten  desselben  und  die 
Eigenschaften  einiger  seiner  Salze  beziehen  ^  erweitert.  — 
Bei  der  Darstellung  des  Indiumoxyds  gelingt  die  Abschei- 
dimg der  letzten  Spuren  von  Blei  und  Eisen  nach  dem 
▼on  Win  kl  er  (3)  beschriebenen  Verfahren  nicht  voll- 
stfindig.  Zweckmäfsiger  ist  nach  Meyer  die  folgende  Me- 
thode ^  welche  auf  dem  S.  244  beschriebenen  Verhalten  der 
Indiumsalze  zu  Cyankalium  beruht.  Man  versetzt  die 
schwefeis.  Indiumldsung,  aus  welcher  bereits  der  gröfste 
Theil  des  Eisens  entfernt  ist;  mit  Cyankalium  bis  zur  Wie- 
derauflösung des  entstehenden  voluminösen  Niederschlags; 
▼erdünnt  mit  Wasser  auf  das  zehnfache  Volum  und  erhitzt 
zum  Sieden ;  wodurch  alles  Indium  als  reines  Oxydhydrat 
in  der  Form  eines  schweren  amorphen  leicht  auszuwaschen- 
den Niederschlags  gefallt  wird;  während  das  Eisen  als 
Ferrocyankalium  in  Lösung  bleibt  (war  die  Lösung  nicht 
genügend  verdünnt;  so  erscheint  der  Niederschlag  durch 
Zersetzungsproducte  der  Blausäure  braun  ge&rbt).  Auch 
wenn  der  durch  Cyankalium  gefällte  Niederschlag  sich  im 
Ueberschuls  desselben  in  der  Kälte  nicht  löst;  was  zuwei- 
len (in  Folge  mangelhafter  Beschaffenheit  des  Cyankaliums; 
wie  Meyer    annimmt)    stattfindet;    wird    dennoch    durch 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  Das  Indium.  Leipzig  1868.  Im  Ann,  Ann. 
Chem.  Pbarm.  CL,  137;  rorlAofige  Anzeige  ZeitBchr.  Chem.  1868,  150, 
489;  BiüL  loo.  cbim.  [2]  X,  18,  860.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868, 
286;  f.  IBM,  240;  f.  1866,  280;  f.  1866,  222;  f.  1867,  260.—  (8)  Jah- 
raiber.  f.  1866,  282. 

JahfirtMltfct  f.  Ckaa.  «.  a.  w.  tfkt  IMS.  lg 
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Kochen  der  verdünnten  Mischung  das  Indiumoxjd  rein 
abgeschieden.  Ein  spurweiser  Bleigehalt;  welcher  dem  so 
gereinigten  Oxyd  hartnäckig  anhaftet,  lä(st  sich  nur  besei- 
tigen; indem  man  dasselbe  in  Schwefelsäure  löst,  den  lieber- 
schuTs  der  Säure  durch  Verdampfen  entfernt  und  das 
schwefeis.  Salz  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure 
mit  Weingeist  behandelt;  welcher  das  schwefeis.  Indium- 
oxyd unter  ZurUcklassung  des  schwefeis.  Bleioxyds  auf- 
nimmt. —  Unter  den  Indiumsalzen  ist  nur  das  essigsaure 
gut  krystallisirbar  und  zur  Reinigung  durch  Umkrystalli- 
siren  geeignet.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  des  kalt  ge- 
fällten und  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Oxydhydrats 
in  Eisessig  und  Verdampfen  der  Lösung  bis  zur  beginnen- 
den Erystallisation ;  worauf  das  Salz  in  büschelfbrmig 
gruppirten  seideglänzenden  Nadeln  anschiefst.  Das  Um- 
krystallisiren  kann  nur  durch  abermaliges  Auflösen  in  Eis- 
essig und  Verdampfen  geschehen;  da  neutrale  oder  ver- 
dünnte saure  Lösungen  durch  Erhitzen  zersetzt  werden.  — 
bhfduITiJiV.  Von  den  Verbindungen  des  Indiums  hat  Meyer  aulaer 
den  bereits  bekannten  noch  die  folgenden  untersucht  Jod- 
indium,  InJg  (1);  wird  durch  Erwärmen  von  metallischem 
Indium  mit  etwas  mehr  als  der  äquival^iten  Menge  von 
Jod  in  einer  Atmosphäre  von  trockener  Kohlensäure  und 
Abdestillireu  des  überschüssigen  Jods  als  gelbe  hygrosco- 
pische  Substanz  erhalten;  welche  leicht  zu  einer  dunkel- 
brannrothen  Flüssigkeit  schmilzt;  schwierig  destiUirbar  ist 
und  beim  Erkalten  krystalliuisch  erstarrt.  Das  in  dersel- 
ben Weise  darzustellende  Bromindium ;  {nBr^ ;  ist  weifs, 
krystalliuisch  und  leichtflüchtig.  Für  das  schwefda.  Indium- 
oxyd  bestätigt  Meyer  die  Angaben  von  Winkler  (2). 
Nur  einmal  erhielt  Er  durch  längeres  Stehenlassen  der 
sauren  Mutterlauge  im  Exsiccator  eine  eingetrocknete  weifse 
KrystallmassC;  welche  jedoch   ein  Gemenge  von  neutralem 


(1)  In  =  70,6.--  Jahresber.  f.  1S67,  263.  —  (2)  JfthreBber.  f.  Ift67,  866. 
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und  saurem  Sala  zu  sein  schien.  Das  durch  stärkeres  Er-  iJfj;~^*i' 
hitzen  gebildete  basische  unlösliche  Salz  wird  durch  Waschen 
mit  warmem  Wasser  zersetzt.  Chroms,  Indiumoxyd.  Das  neu- 
trale Salz  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag ;  das  saure  bleibt  nach 
dem  Verdampfen  der  Lösung  imExsiccator  als  unkrystallisir- 
barer  Sjrup  eurllck.  Ämeisens.  Indiumoxydymi  durchEindam- 
pfen  einer  Lösung  von  Lidiumoxydhydrat  in  Ameisensäure 
in  kleinen  sehr  löslichen  Krystallen  erhalten.  Essigs,  In- 
dnmoxydy  in  der  S.  242  angegebenen  Weise  dargestellt^ 
bildet  eine  filzige  weifsC;  aus  mikroscopischen  Nadeln  be- 
stehende KrystalimassC;  ist  aber  so  leicht  zersetzbar  ^  dafs 
es  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  wird. 
Wems.  Indiumoxyd.  Indiumoxydhydrat  löst  sich  in  einer 
kalten  Weinstturelöstmg  schwierig.  Da  die  Lösung  in  der 
Siedehitze  einen  flockigen  Niederschlag  abscheidet,  welcher 
in  der  Kälte  wieder  verschwindet,  so  trägt  man  zur  Dar- 
stellung einer  neutralen  Lösung  am  besten  das  Oxydhydrat 
in  kochende  wässerige  Weinsäure  bis  zur  Bildung  eines 
starken  Niederschlags  ein  und  filtrirt  die  erkaltete  geklärte 
FHlBtigkeit.  Im  Vacuum  verdunstet  hinterläfst  sie  eine 
unkrystallisirbare  Gallerte.  Die  Lösung  wird  durch  Am- 
moniak nicht  geflUk  und  bleibt  bei  Gegenwart  desselben 
auch  in  der  Siedehitze  klar. 

Doppelsalze.  Bchoefels.  Indiumoxydkali  scheint  aus 
einer  gemischten  Lösung  der  beiden  einfachen  Sulfate  zu 
kTystallisiren;  wurde  aber  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten.  Cklormdiwn '^  Chlorammonium  ^  SInClt, 
4NH4CI  4"  2HsO;  schiefst  bei  dem  Verdampfen  einer 
salzs.  Lösung  gldcher  Aequivalente  von  Indiumoxyd  und 
Chlorammonium  in  kleinen  glänzenden  luffcbeständigen  und 
Idehtlöafichen  Erystallen  an.  Aus  einer  Lösung  äqui- 
valenter Mengen  von  Chlorkalium  und  Indiumchlorür  kry- 
«taUisiren  zuerst  Würfel  von  Chlorkalium^  später  Chlor- 
mdütm-Chlorkalium,  biCl%,  2  KCl  -{-  H^O;  immer  mit  mehr 
oder  weniger  Chlorkalium  gemischt.  Das  Salz  schiefst  in 
dünnen  Tafeln  an,  welche  sich  allmälig  in  achtseitige  Säulen 

16* 
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bind*a"III;  umwandeln  und  nach  Groth's  Bestimmung  mit  der  Com- 
bination  ooF.ooPoo.OP  und  untergeordnet  auch  P  dem 
quadratischen  System  angehören  (es  ist  das  Axenverhältnifs 
a  :  c  =  1  :  0,8196;  die  Neigung  von  P  :  OP  =  130^47'; 
P  :  c»  P  =  139°25').  Das  in  gleicher  Weise  zu  erhaltende 
Chlorindium-Chlarlühium  krystallisirt  in  büschelförmig  gmp- 
pirten  sehr  zerfliefslichen  Nadeln.  CyanrndMum-Chfankalium 
bildet  sich,  wenn  eine  Indiumlösung  mit  Cyankalium  bis 
zum  Verschwinden  des  anfänglich  entstehenden  Nieder- 
schlags versetzt  ¥ärd,  läist  sich  aber  nicht  in  fester  Form 
erhalten,  da  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  alles  Indium 
als  Oxydhydrat  gefallt  wird.  —  Bezüglich  des  analytischen 
Verhaltens  des  Indiums  macht  Meyer  folgende  Angaben  (1). 
Das  durch  Kali-  oder  Natronlauge  aus  Indiumlösungen  ge- 
fällte Oxydhydrat  ist  im  Ueberschufs  derselben  nicht  un- 
löslich, scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bald  und  in  der  Siedehitze  oder  auf  Zn- 
satz von  Chlorammonium  augenblicklich  wieder  aus.  Der 
weifse  Niederschlag,  welchen  Schwefelammonium  in  Indium- 
lösungen erzeugt,  wird  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren,  bevor  er  sich  löst,  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstoff in  gelbes  Schwefelindium  verwandelt  und  geht 
auch  beim  Trocknen  unter  fortwährender  Ausgabe  von 
Schwefelwasserstoff  in  gelbes  Schwefelindium  über,  er 
scheint  demnach  Schwefelwasserstoff-  Schwefelindium  zu 
sein.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  gelbem  Schwefel- 
anmionium  nicht  nur  in  der  Siedehitze,  sondern  auch 
in  kleineren  Mengen  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  auch 
in  farblosem  Schwefelammonium  ist  er  nicht  ganz  unlöslich. 
Schwefelkalium  fallt  aus  schwach  sauren  Lösungen  gelbes 
Schwefelindium,  das  von  einem  Ueberschufs  des  Fällungs- 
mittels zu  einer  farblosen  Lösung  aufgenonunen  wird, 
welche  auch  in  der  Siedehitze  klar  bleibt  und  erst  an  der 


(1)  Diese  finden  eich  anch  Zeitsofar.  anal.  Ohem.  VII,  252. 
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Lutt  allmaKg  Schwefelindium  abscheidet  Essigsäare  ver-  undä.^.' 
indert  diese  Lösung  nicht;  Salzsäure  fällt  daraus  zuerst 
gelbes  Schwefelindium;  das  sich  in  überschüssiger  Säure 
leicht  löst;  schweflige  Säure  t&\lt  weifses  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelmetall;  gemengt  mit  Schwefel.  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  ftUt  aus  den  Indiumlösungen  Schwefelwas- 
serstoff-Schwefelindium; unlöslich  im  Ueberschufs  des  Fäl- 
Inngsmittels.  Blausäure  verändert  die  essigs.  Indiumlösung 
nicht  Cyankalium  zeigt  das  S.  244  angegebene  Verhalten; 
die  stark  verdünnte  Lösung  des  Doppelsalzes  trübt  sich 
schon  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit.  —  Die  Bestimmung 
des  Indiums  geschieht  am  besten  durch  Fällung  des  Oxyds 
mittelst  Ammoniak;  Auswaschen;  Auflösen  in  heifser  ver- 
dünnter Salpetersäure;  Verdampfen  und  Wägen  des  ge- 
glühten Bückstandes.  Das  geglühte  Oxyd  ist  nicht  hygro- 
scopisch  und  nimmt  auch  bei  längerem  Verweilen  in  feuch- 
ter Kohlensäure  nur  unerheblich  an  Gewicht  zu.  Glühen 
des  gefüllten  Oxyds  ist  bei  genauen  Bestimmungen  wegen 
des  Verlustes  beim  Verbrennen  des  Filters ;  und  Fällen 
durch  Schwefelammonium  wegen  der  Löslichkeit  des  Schwe- 
feludiums  zu  vermeiden.  —  Die  analytische  Scheidung  des 
Indiums  von  Eisen  gelingt  nur  nach  dem  folgenden  Ver- 
fahren vollkommen.  Die  geglühten  Oxyde  werden  zusam- 
men gewogen;  in  schwefeis.  Lösung  übergeführt  (bei  Ge- 
genwart von  viel  Eisen  am  besten  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali);  die  Lösung  in  der  Siedehitze  an- 
nähernd durch  kohlens.  Natron  neutralisirt ;  die  freie  Koh- 
lensäure durch  Kochen  ausgetrieben  und  die  vollständig 
erkaltete  Lösung  dann  mit  Cyankalium  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reaction  versetzt  Man  verdünnt  nun  die  (durch 
BOdong  von  Ferridcyankalium)  roth  geförbte  Lösung  auf 
das  zehnfache  Volum;  erhitzt  zum  Sieden  (wobei  das  Ferrid- 
cyankalium durch  das  überschüssige  Cyankalium  zu  Ferro- 
cyankalium  reducirt  wird)  und  verfahrt  mit  dem  gefällten 
Oxyd  weiter  in  der  angegebenen  Weise.  In  dem  vom  In- 
diumoxyd getrennten  FUtrat  kanu;   bei  Anwendung  von 
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eisenfreiem  Cyankaliumy  das  Eisen  nach  dem  Verdampfei 
mit  conoentrirter  Schwefelsäure  bestimmt  w^deo. 

cadmiu«.        Nach  C.  T.  Hauer  (1)  krystaUisiran   die  sehwefek. 

c«d»i»ni.  Doppelsahse  des  Cadmiumozyds  mit  Kali  und  Ammoniak 
nicht  nur  mit  6  Aeq.  Wasser^  sondern  atioh,  wiewohl 
schwieriger;  mit  2  oder  IVs  Aequivalenten.  £ine  neutrale 
Lösung  gleicher  Aequivalente  von  schwefeis.  Kali  und 
-Cadmiumoxyd  giebt;  wenn  sie  bis  am  einem  bestimmten 
Concentrationsgrad  yerdampft  wird,  beim  Eikalten  schup- 
pen- oder  tafelförmige  kleine  Kystalle  von  triklinometri* 
schem  Habitus ;  deren  Zusammensetzung  der  Formel  KO, 
SOs  +  CdO;  SOi  +  2H0  entspricht  Das  Salz  rer- 
¥rittert  an  der  Luft  langsam  und  geht  unter  Verlust  von 
etwa  2  pC.  Wasser  in  das  Hydrat  2  [KO,  SO,  +  CdO, 
SOiJ  4"  3  HO  über.  Dieses  letztere  bildet  sich  auch  bei 
dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  und  krjstalliairt 
in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen  und  luftbeständigen 
monoklinometrischen  Prismen;  die  sich  au  bedeutender 
GröAe  heranziehen  lassen.    Sie  zeigen   die   Combinadon 

ooPoo.Poo.(Poo).coP.V«P.V»P;  vou  wolohen  Flächeu 
die  des  Prisma's  ooP  gestreift  sind;  die  übrigen  aber  leb* 
haften  Glanz  besitzen.  —  A.  Kren n er  (2)  hat  diese  bei- 
den Salze  krystallographisch  untersucht 
KtoB.  J.  Fritz  sehe  (3)  hat  beobachtet ^   dafs  Blöcke   von 

Bankazinn,  welche  in  dem  kalten  Winter  von  1867  bid 
1868  zu  Petersburg  der  freien  Luft  ausgesetzt  waren^  unter 
Aufblähen  ihrer  Masse  eine  stänglig-krjstallinische  Structur 
angenommen  hatten  und  theilweise  in  Bruchstücke  von 
derselben  Beschaffenheit;  theilweise  zu  einem  kömig -1^- 
stallinischen  Pulver  zerfallen  waren.    Die  im  Innern  go- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  176;  Zeitfchr.  Chem.  1868,  528.  — 
(2)  In  derselben  Abhandlung.  —  (3)  Ber  d.  dentschen  ohem.  Gesell- 
Behalt  1869,  112;  Pogg.  Ann.  CXXXVI,  176;  Dingl.  pol.  J.  CXCI, 
171 ;  Compt  read.  LXYU,  1106 ;  PbiL  Ifag.  [4]  XXXTUI,  M7. 
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bildeten  Hohlräume  zeigten  sich  mit  einem  metallglftnzen- 
den  Häutchen  überzogen^  während  die  krjatallinischen  Ge- 
bilde selbst  matt  erschienen. 

Nach  F.  Muck  (1)  geben  Bleilösungen,  die  mit  einer  ^  ^"'^*; 
genttgenden  Menge  ron  Salpetersäure  angesäuert  wurden, 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  sogleich  einen 
schweren;  gepulvertem  Bleiglanz  ähnlichen  ^  aus  mikrosco- 
pischen  Würfeln  bestehenden  Niederschlag  von  Schwefel- 
blei. Eine  Lösung  von  S  Qrm.  Salpeters.  Blei  in  250  CC. 
lOprocentiger  Baipetersäure  gab  bei  15^  Würfel  von  0^019 
MM.;  bei  40  bis  90^  von  0,025  bis  0,028  MM.  Seite.  Aus 
oner  in  denselben  Verhältnissen  aber  mit  Iprocentiger 
Salpetersäure  bereiteten  Lösung  wurde  zuerst  ein  kömiger 
oder  amorpher  Niederschlag,  und  erst  später,  nachdem  die 
Menge  der  freien  Säure  im  Verhältnifs  zum  Bleisalz  ge- 
stiegen war,  ein  krystallinischer  Niederschlag  gefüllt  Mit 
Essigsäure  stark  angesäuerte  Bleilösungen  geben  dagegen 
mit  Schwefelwasserstoff  immer  einen  amorphen  Nieder- 
schlag und  auch  die  schillernde  Haut,  welche  sich  bei  der 
Fällung  neutraler  oder  schwach  saurer  Bleilösungen  bildet 
and  getrocknet  glänzende  Flitter  darstellt,  ist  nicht  kry- 
stiUinisch.  —  Nach  einer  Beobachtung  von  Cl.  Fl.  Flach, 
welche  Muck  mittheilt,  bildeten  sich  auch  bei  längerem 
Contaet  von  Stangenschwefel  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
ozjd  in  Aetzkali  neben  amorphem  Schwefelblei  gröfsere, 
mit  blofeem  Aug^  erkennbare  Würfel  dieser  Verbindung. 

J.  W.  Gunning  (2)  fand  zur  Eztraction   des  Thal-  '^'"''' 
Ernas  aus   einem  zerfiiefslichen ,   zum  grofsen  Theile  aus 
sfseniger  und  Arsensäure  nebst  Eisen-  und  Bleioxjd  be- 


an. 


(1)  ZeHsehr.  Chem.  1868,  241 ;  Ball.  80C.  chim.  [3]  X ,  ^287.  — 
2)  Ans  Bchdkimdig«  bijdragen  nit  h«t  Laboratoiiam  ran  hot  Atheiueam 
iUustre  t«  Amsterdam  I,  95  in  Archives  n^erlandaises  det  sciences  ez- 
aetot  et  naturelles  III,  86;  Zeitschr.  Chem.  1868,  370;  Zeitschr.  anal. 
Cham.  YU,  480 ;  J.  pr.  Chem.  CV,  34S ;  Boa  eoc.  ohim.  [2]  X,  369 ; 
Ckem.  Newa  XYII,  138. 
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Tbauia».  stehenden  Thalliumfiugstaub  die  bisher  vorgeschlagenen 
Methoden  weniger  zweckmUfsig  als  die  folgende^  welche 
auf  der  Zersetzung  durch  Phosphorsäure  beruht.  Der  Flug- 
staub wird  mit  einer  Mischung  von  EnochenaschO;  Schwe- 
felsäure und  Wasser  längere  Zeit  erwärmt,  die  Masse  colirt^ 
der  Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt  und 
die  vereinigten  Auszüge  durch  Salzsäure  gefällt  Das  Filtrat, 
welches  noch  Thallium^  z.  Th.  alsThalliumchlorür^  z.  Th.  in 
der  Form  von  Thalliumoaryc/salzen  enthält,  wird  mit  schwefligs. 
Natron  versetzt,  theilweise  durch  kohlens.  Natron  neutrali- 
sirt  und  das  Thallium  dann  als  Jodür  gefiült.  —  Zur  Dar- 
stellung reiner  Thalliumsalze  aus  dem  rohen  Chlorür  häk 
Gunning  die  vorläufige  Umwandlung  in  Thalliumtriozyd 
fiir  den  zweckmäfsigsten  Weg.  Man  trägt  das  Chlorür 
nach  und  nach  in  eine  Lösung  von  kohlens.  Natron  dn, 
in  welche  man  einen  raschen  Chlorstrom  einleitet;  mit  der 
Vorsicht,  die  Flüssigkeit  immer  alkalisch  zu  erhalten  and 
bei  reichlicheren  Mengen  von  Chlorthallium  zeitweilig 
frische  Sodalösung  zuzusetzen.  Die  Umwandlung  erfolgt 
rasch  und  vollständig.  Das  Triozjd  wird  sorgfiütig  gewa- 
scheu;  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Einleiten  von  schwe- 
fliger Säure  zu  schwefeis.  Thalliumoxydul  reducärt.  Die 
Lösung  giebt  bei  langsamem  Verdunsten  an  der  Lufl  oder 
über  Schwefelsäure  sogleich  reine  Krystalle.  —  Das  aus  Flug- 
staub  dargestellte  rohe  Thalliumchlorür  enthält,  nach  Gun- 
ningy  auch  wenn  es  aus  einer  verdünnten  Lösung  gefällt 
wurde;  immer  Arsen  in  der  Form  von  mechanisch  mit  nieder- 
gerissenem arsens.  Thalliumtrioxyd.  Wird  die  Lösung  dessel- 
ben oder  auch  der  rohe  Auszug  des  Flugstaabs  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  so  fällt  ein  rothgelber  Niederschlag; 
der  schon  von  Böttger  beobachtet  wurde  und  nach  Dem- 
selben auch  entsteht;  wenn  die  Lösung  eines  Thalliumtri- 
oxydsalzes  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  onter- 
Bchwefligs.  Natron  versetzt  wird  (1).  Nach  Gunning  zer- 

(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXXVm,  260.    Böttger  hielt  diesen  Nie- 
denohlag  für  ein  höheres  ThaUinmsalfid.  Vgl.  auch  Jshresber.  f.  1867, 277. 
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ftUt  dieser  Niederschlag  durch  blofses  Erhitzen  in  Schwe-  "'•'^ 
felarsen;  das  sich  (z.  Th.  als  arsenige  Säure)  verflüchtigt^ 
und  schwarzes  Thalliumsnlfbr,  das  im  Rückstand  bleibt; 
durch  Ammoniak  und  fixe  Alkalien  wird  demselben  eben- 
falls Schwefelarsen  entzogen.  Derselbe  Niederschlag  bildet 
sich  ferner;  wenn  eine  neutrale  oder  saure  Lösung  eines 
Thalliumoxjdulsalzes  mit  arseniger  Säure  versetzt  und 
dann  durch  Schwefelwasserstoff  gef&llt  wird;  oder  wenn 
man  mne  ammoniakalische  Lösung  von  Dreifach-Schwe- 
felarsen  einer  ammoniakalischen  Lösung  eines  Thallium- 
ozydulsalzes  zusetzt  Nach  Analysen  von  Adriaansz 
besteht  derselbe;  wenn  er  aus  sauren  Lösungen;  die  über- 
sdiÜBsiges  Thallium  enthalten;  gef&Ut  wurdC;  aus  gleichen 
Moleculen  Schwefelarsen  und  Schwefelthallium;  As^Ss;  TigS. 
Leitet  man  in  eine  Auflösung;  welche  arsenige  Säure  und 
schwefeis.  Thalliumoxydul  in  dem  ftb-  die  Bildung  dieses 
Niederschlages  erforderlichen  Verhältnifs  enthält,  Schwefel- 
wasserstoflF;  so  wird  neben  der  ganzen  Menge  des  Arsens 
nur  ein  Theil  des  ThaUiums  gef&llt  und  selbst  bei  bedeu- 
tendem UeberschuTs  von  Arsen  bleibt  Thallium  gelöst. 
Seist  man  der  Lösung  wieder  arsenige  Säure  zu,  so  ftUt 
abermals  ein  thalliumhaltiger  Niederschlag;  und  bei  fortge- 
setzter Wiederholung  derselben  Behandlung  wird  zuletzt 
alles  Thallium  als  Schwefelthallium  abgeschieden.  Alle 
diese  Niederschläge  haben  dieselbe  Farbe.  Gunning 
nimmt  aU;  dafs  dieselben  aus  einer  molecularen  Verbindung 
von  Dreifach- Schwefelarsen  mit  einem  krystallinischen  rothen 
Einfadi-Sdiwefelthallium  bestehen;  welches  letztere  nur  bei 
Gegenwart  von  Arsen  gebildet  werde.  Bäthselhaft  bleibt 
dabei;  warum  die  Wirkung  des  Arsens  sich  immer  nur  auf 
ehien  sehr  kleinen  Theil  des  Thalliums  erstreckt  —  Lö- 
sungen vonThaDiumtrioxydsalzen  geben  mit  Schwefelwasser- 
stoff einen  sehr  vergänglichen  rothbraunen  Niederschlag, 
welcher  unter  Abscheidung  von  Schwefel  rasch  verschwin- 
det —  Aus  dem  angegebenen  Verhalten  folgt;  dafs  Arsen 
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TiMiiiiu«.  y^j^  Thallium  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gesdiieden 
werden  kann. 

Auch  H.  Flemming  (1)  bat  Beitrüge  zur  Greschichte 
des  Thalliums  geliefert  Geschmolzenes  Thallium  rerändert 
sich  nach  Ihm  in  Stickstoff  eben  so  wenig  als  in  Eohleasäurei 
selbst  wenn  die  Temperatur  bis  zum  Erweichen  des  OIsass 
gesteigei-t  wird;  es  überzieht  sich  auch  in  PhosphordaRipf 
nur  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  einer  blasigen  schwärz- 
lichen Masse.  Thalliumoxydul  und  -trioxyd  werden  durch 
Eohlenoxyd  in  der  Glühhitze  reducirt.  Die  Lösungen  der 
Thalliumoxydulsalze  wirken  auf  Phosphor  nicht  ein;  in  d«r 
des  Oxydulhydrates  überzieht  sich  der  Phosphor  mit  einem 
schwarzen^  in  der  Hitze  Metallglanz  annehmenden,  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  langsam  löslichen  Ueberzug  (Thal- 
lium ?).  Beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  der  Lösung  des 
Oxydulhydrates  in  geschlossenen  Röhren  scheidet  sich  unter 
schwacher  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  eine 
schwarze  Masse  ab;  während  welTsliche  Krystäilchen  sich 
in  der  Röhre  ansetzen  und  phosphorige  Säure  in  Lösung 
geht  (die  Untersuchung  der  schwarzen  Substanz  führte  zu 
keinem  bestimmten  Resultat).  —  Wolframs,  Thalliumox^iulf 
TIO,  WOa.  Durch  kalte  Fällung  der  Lösung  des  kohleos. 
Thalliumoxyduls  mit  wolframs.  Natron  (NaO,  WO,  +  2  HO) 
erhält  nuin  einen  amorphen  Niederschlag;  der  ein  Gemenge 
des  neutralen  Salzes  mit  freier  Wolframsäure  zu  sein  scheint 
(die  gefundene  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
4T10;öW0s).  Eine  Lösung  von  kohlens.  Natron  nimmt 
denselben  in  der  Siedehitze  auf  und  scheidet  beim  Erkalten 
die  krystailisirte  Verbindung  ab.  Die  letztere  entsteht  auch 
bei  dem  Vermischen  siedender  Lösungen  eines  ThaUium- 
oxydulsalzes  und  wolframs.  Natrons^  so  wie  wenn  WoUnw* 
säure  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Thallium* 


Thallium, 
•ala«. 


(1)  Jendsobe    ZeHflchr.    f.    Med.    o.   Natimr.   IV,   83;    Zeiteehr. 
Cbem.  1868,  392;    Ball.  soo.  chim.  [2]  X,  236. 
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Oxydul  gekocht  und  die  Flüsripkeit  heifs  filtrirt  wird,  und  ^^^^' 
unter  Abscheidung  von  Wolframs&ure  ^  wenn  man  heifte 
Löeungen  yon  koklens.  Tballinmoxydnl  und  saurem  wolframs. 
Natron  miacht.  Ea  bildet  mikroBoopischO;  sechsseitige,  stark 
iickATechende,  wasserfreie  Blättohen,  die  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind.  Das  auf  gleiche  Weise  eu  erhaltende 
nevfcrale  molybdoHs.  TkaUiuimoxydtdy  TIO,  MoOi,  ist  dem 
Wolframs.  Salz  im  Ansehen  und  in  seinen  Eigenschaften 
fthnfich.  Durch  Zusatz  von  zweifach-moljbdäns.  Natron  zu 
einer  Terdttnuten  siedenden  Auflösung  von  kohlens.  Thal- 
Ikmoxjdul  wird  ein  weifser,  mit  wenigen  Eiystallen  ge- 
malter Niederschlag  gef&llt;  der  ein  Gemenge  zu  sein 
scheint  (auf  8  Aeq.  Thalliumoxydul  ll^Aeq.  Molybd&nsäure 
enthttt);  aus  der  Lösung  desselben  in  vielem  siedendem 
Wasser  scheidet  sich  auf  weiteren  Zusatz  von  molybdäns. 
Natron  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusnmmensetzung 
STlOy  SMoOs  ab.  Alle  diese  Salze  sind  wasserfrei.  Kie^ 
arff.  TkMinmoxyAd,  Eine  Lösung  von  Thalliurnoxydul- 
hydrat  nimmt  bei  längerem  Kochen  mit  ttberschtiBsiger  ge- 
fkllter  Kiesehriiure  einen  Theil  derselben  auf  (bei  einem 
Versuch  auf  100  Th.  Thalliumoxydul  4>17  Th.  Kieselsäure) 
md  giebt  hiemach  durch  Verdunstung  eine  weiAe  krystal- 
Knische  MaesC;  in  welcher  F 1  e m m in g  nach  dem  Trocknen 
bei  150«  31,1  pC.  KieseLHiure  und  65^  pC.  Thalliumoxydul 
(8^7  pü.  Verlust)  frmd,  der  Formel  4T10;9SiO|  ent- 
sprechend. Die  Lösung  wird  durch  Kohlensäure  unter  Ab* 
sdieidung  von  Kieselsäure  zersetzt  Andererseits  nunmt  eine 
kochende  Lösung  von  kohlens.  Thalliumoxydul  Kieselsäure 
auf  und  scheidet  beim  Elrkalten  einen  der  angegebenen  Ver- 
bbdmig  ttufseriich  ähnliehen  Niederschlag  ab.  —  Die  Bildung 
4is  Thalfiumtrioxyds  durch  Einwirkung  des  electriachen 
Stromes  auf  eise  Lösung  von  salpelers.  Thalliumoxydul  (1) 
bestätigt  F 1  e  m  m  i  n  g.    Er  legt  über  die  Stellung  des  Thal- 


(1)  Jaliretber.  f.  1863,  268. 
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Ttoiihim.  limiia  in  der  Beihe  der  Metalle  zuletzt  noch  Betrachtangen 
dar;  auf  welche  wir  verweisen. 

Lamy  und  DesCloizeaux  (1)  haben  die Thalliom- 
salze  einer  hauptsächlich  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
derselben  gerichteten  Revision  unterworfen.  Wir  entneh- 
men Ihrer  Abhandlung  y  auf  die  wir  bezüglich  der  optischen 
und  krjstallographischen  Characterislik  ebenfalls  verweisen 
müssen^  zur  Ergänzung  und  theilweisen  Berichtigung  früherer 
Angaben  das  Folgende.  —  Rohlena.  ThaUiwnoxydtd^  TIO, 
CO2,  krystallisirt  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  des  Thal- 
liumoxyduls in  Thalliumäthylalkohol  (2) ,  die  der  Luft  aus- 
gesetzt bleibt;  langsam  in  diamantglänzenden  flächenreichen 
monoklinometrischen  Erystallen  (mit  der  Neigung  von  00  P  : 
ooP  an  der  Klinodiagonale  ==  1V^& ,  0 P :  00  P  00  =  94047'), 
die  in  ihrer  Form  mit  denen  des  kohlens.  Bleies  und  -Kali'a 
keine  Analogie  haben  und  gewöhnlich  nach  der  Orthodia- 
gonale  oder  nach  der  Hauptaxe  verlängert  sind.  Sie  be- 
sitzen Spaltbarkeit  nach  0  P  und  —  P  oo.  Ihr  spec.  Ge- 
wicht beträgt  7^164.  Farblos  und  durchsichtig  werden  sie 
nur  aus  farblosen  Lösungen  erhalten  ^  in  welche  Blätter 
von  metallischem  Thallium  eingetaucht  sind.  Die  mit  Koh- 
lensäure übersättigte  Lösung  giebt  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung kein  zweifach-  oder  anderthalbfach  -  saures  Salz. 
Phosphors.  Thalliumoxydul ,  2T10,  HO,  POs  +  HO  (3), 
krystallisirt  in  glasglänzenden  rectangulären  Tafeln  des 
rhombischen  Systems  (es  ist  00  P  :  00  P  an  der  Brachydia- 
gonale  =  94^4';  cx)P  looPoo  =  137^2';  Poo:  ooPoo  = 
\^V).  Das  saure  Salz,  T10,2HO;P06,  bUdet  gewöhn- 
lich lange  Nadeln,  läfst  sich  aber  auch  durch  längeren  Con- 
tact  mit  der  Flüssigkeit  in  durchsichtigen  monoklinometrischen 
Krystallen  erhalten,  die  sich  von  einem  Prisma  von  34%9' 
mit  dem  schiefen  Axenwinkel  as  88^  16'  ableiten  und  nach 


(1)  Gompt  rend.  LXVI,  1146;  anfifOlirlieher  Ann.  chim.  phys.  [4] 
XYII,  810.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1862,  182;  f.  1864,  468.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1865,  246. 
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ooPoo  spaltbar  sind.  Die  Dichte  beträgt  4^23.  Waiser^ 
freies  pyrophoaphan.  ThalHumoxydul ,  2  TIO,  POs,  krystal- 
linrt  ebenfalls  in  monoklinometrischen  Prismen  (Neigung 
von  ooP  :  ooP  =  74«58';  OP  rooPoo  =  114»)  von  Dia- 
mantglanz und  dem  specif.  Gewicht  6^786.  Das  Salz  er- 
weicht gegen  120^  und  schmilzt  in  hoher  Temperatur ;  das 
erstarrte  Olas  bleibt  trocken.  Durch  Wasser  wird  es  theil- 
weise  unter  Abscheidung  von  basischem  Salz  zerlegt.  Oe^ 
wäsieries  pyraphosphors.  Salz,  2  TIO^  POs  +  2  HO,  krystal- 
lisirt  (mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Phosphorsäure) 
ans  der  Mutterlauge  des  vorhergehenden  in  glasglänzenden 
Tafeln  des  monoklinometrischen  Systems  (es  ist  oo  P  :  oo  P 
anderKlinodiagonale  =  55«22';0P:aoPoo=  114»  570- 
Es  schmilzt  unterhalb  der  Rothglühhitze  unter  Verlust  seines 
Wassergehaltes;  das  zurückbleibende  Glas  wird  allmälig 
feucht  Es  ist  leichter  löslich  als  das  wasserfreie  Salz  und 
wird  durch  vieles  Wasser  nur  unerheblich  zersetzt.  Phoe^ 
phors.  ThalUurnoxydulammoniak  f  3NH4O;  PO5  -{-  TIO, 
2NH4O;  PO5,  krystallisirt  aus  der  zur  Syrupdicke  ver- 
dampften Mutterlauge  von  der  Fällung  des  basisch -phos- 
phors.  Salzes  (1)  langsam  in  wasserfreien  durchsichtigen 
quadratischen  Prismen,  die  durch  Octaeder  zugespitzt  und 
mit  dem  phosphors.  Ammoniak  isomorph  sind.  Sie  ver- 
ändern sich  nicht  bei  110^  und  sind  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Ferrocyanthattium,  FeCy^TU  +  2  HO,  krystallisirt 
in  gelben,  triklinometrischen,  nach  der  Basis  spaltbaren 
Prismen ,  die  an  der  Luft  ihre  Durchsichtigkeit  verlieren. 
Es  giebt  seinen  Wassergehalt  schon  bei  60^  ab  und  wird 
in  der  Glühhitze  unter  Reduction  von  Thallium  zersetzt. 
100  Th.  Wasser  lösen  0,37  Th.  bei  18®  und  3,93  Th.  bei 
lOP.  Gegenwart  von  Ferrocyankalium  erhöht  die  Löslich- 
keit Bezüglich  des  sauren  weine.  ThalliumoxydüU  bestä- 
ligenLamy  und  Des  Cloizeaux  v.  L an g's Angaben (2). 


ThalUimi- 


(1)  JalvMber.  f.  1866,  247.  --  (2)  Jahresber.  f.  1867,  468. 
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^;;»'  Es  hat  dag  specif.  Gewicht  3,496  und  löst  ueh  bei  W  ia 
122  Th. ,  bei  lOP  in  6  Th.  Wasser.  Das  neuiraU  8mU, 
2T10,  CgH^Oio  +H0,  durch  Zusatz  von  kohlens.  Thallium- 
oxydul  zu  einer  kochenden  Weinsäurelösung  bis  sur  al- 
kalischen Reaction  und  langsames  Verdunsten  zu  erhalten, 
kiystallisirt  in  schönen,  durchsichtigen,  glänzenden,  mono* 
klinometrischen  Prismen  (ooP  :  ooP  an  der  Eüinodiagonale 
=  11003(y;  OP:e»Poo  »  1100230>  die  nach  der  Basis 
spaltbar  sind.  Sie  sind  mit  dem  weins.  Kali  und  Ammoniak 
nicht  isomorph.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  ss  4,658.  Sie  sind 
luftbeständig,  verlieren  bei  100^  das  Erystallwasser  und 
lösen  sich  bei  15^  in  ihrem  fünffi^hen  Gewicht  Wasser,  in 
der  Siedehitze  in  weniger  als  Vio-  Weins.  Natron^ThaUtttm- 
oxydul,  NaO,  TIO,  C8H4O10  +  8  HO,  wird  wie  das  ge- 
wöhnliche Seignettesalz,  mit  welchem  es  isomorph  ist,  erhal- 
ten und  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in  grofaea 
durchsichtigen  Prismen,  welche  das  specif.  Gewicht  2,580 
haben,  an  der  Luft  verwittern  und  sich  bei  20®  in  der 
Hälftie  ihres  Gewichtes  Wasser  lösen.  Li  der  Lösung  2er- 
fiült  das  Salz  leicht.  Ueberläfst  man  dieselbe  der  frttwii- 
ligen  Verdunstung,  so  scheidet  sich  häufig  eine  strahlig- 
krystallinische  Masse  von  neutralem  weins.  Natron  und,  in 
diese  eingebettet,  ein  neues  Doppelsalz  von  der  Formel 
NaO,  TIO,  C8H4O10  4-  2  TIO,  CsH^Oio  ab.  Das  letstere 
krystallisirt  in  glänzenden  rhombisdien  Prismen,  deren 
Grundform  von  der  des  Seignettesalzes  verschieden  ist 
(Neigung  von  ooP:  ooP  =  98^40';  ooP  :  ooPoo  =  13ÖÖ20'; 
ooP  :  P  =  131<^40.  Sie  haben  das  specif.  Gewicht  4,14S, 
verändern  sich  weder  an  der  Luft;,  noch  bei  120®  und  wer- 
den durch  Wiederauflösen  in  Wasser  unter  theilweiser  Ab- 
scheidung des  neutralen  weins.  Thalliumoxyduls  eenretet 
Weins.  Antünmwgifd''ThaUimnoxydul,  SbOt,  T10,C8H40h 
4-  2  HO,  wird  in  gröfserw  durchsichtigen  Erjstallen  er- 
halten,  wenn  das  pulverige  Salz  (1)  längere  Zeit  mit  der 

(1)  Jahresber.  f.  1863 ,  188. 
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kak  gesättigten  Lösung  in  Berührung  bleibt.  Die  Kiystalle  ^*'^^'^' 
(rhombisehe;  durch  zwei  Octaäder  zugespitzte  Prismen) 
sind  trotz  des  abweichenden  Wassergehaltes  mit  dem  weins. 
Antimonoxjdkali  isomorph,  in  ihrem  optischen  Verhalten 
aber  davon  verschieden.  Ihr  spec.  Gewicht  beträgt  3^990. 
Sie  lösen  sich  bei  22^  in  etwa  40  Th.  Wasser,  bei  102<»  in 
4,4  Th.  Bei  120<>  verliert  das  Salz  3,3  pC.  an  Gewicht. 
Stftrker  erhitzt  wird  es  unter  Aufblähen  uud  unter  Beduc- 
tion  des  Thalliums  zersetzt.  Ein  Salz  mit  1  Aeq.  Wasser 
schiefst  bei  der  Abkühlung  der  heifs  gesättigten  Lösung  in 
kleinen  opaken  Krjrstallen  an  (1).  —  Aus  einer  mit  koh- 
iens.  Thalliumoxydul  schwach  übersättigten  Traubensäure- 
lösung  krjstallisirt  bei  der  Concentration  traubens.  Thal" 
Kumox^dul^  2T10,  CsHaOio;  und  zwar  je  nach  den  Bedin- 
gni^en  in  zwei  verschiedenen  Formen.  Die  eine  derselben, 
die  gewöhnlich  erhalten  wird,  bildet  farblose  monoklino- 
metriBche  Prismen  vom  Habitus  des  graden  rhombischen 
Systems  (der  schiefe  Axenwinkel  ist  =  89®4(y)  und  nach 
— Poo  spaltbar.  In  der  zweiten  Form  scheidet  sich  das 
Salz  ab^  wenn  die  Lösung  eine  Spur  Kali  enthält.  Die 
Krystalle  derselben  gehören  ebenfalls  dem  monoklinometri- 
sehen  System  an,  sind  aber  von  den  ersteren  durch  ihre 
Axenverh&ltnisse  verschieden  (der  schiefe  Axenwinkel  ist 
SS  83^1&),  flächenreicher  und  nach  der  Basis  spaltbar. 
Sie  besitzen  starken  Glanz  und  sind,  auch  aus  farblosen  Lö- 
sungen dargestellt,  immer  etwas  geförbt.  Beide  dimorphen 
Formen ,  von  weichen  die  zweite  etwas  weniger  beständig 
z«  sein  scheint,  haben  das  spec.  Gewicht  4,658  und  stim- 
men anch  in  dem  Mangel  des  Botationsvermögens ,  in  der 
Löslichkeit  (1  Th.  Salz  in  7,5  Th.  Wasser  bei  \b%  in  der 
Fillbarkeit  dm'ch   Schwefels.  Kalk   und  der  Zersetzbarkeit 


(1)  LAJ&y  und  Des  Cloisoaux  geben  (Ann.  chim.  phys.  [4] 
XVn,  484)  an,  dab  daa  Sali  mit  2  Aeq.  Waoaer  bei  120<^  88  pO.  ver- 
fieie,  das  Sab  mit  1  Aeq.  nicht  Über  20  pG.  Der  Waoaergehalt  beträgt 
aber  im  Qauen  flir  das  erste  Sah  4>4  pC. ;  fttr  das  zweite  2,8  pC. 
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Th.iui«.   diirch  Erhitzen    auf   etwa    160^   überein.    Sie  lassen   sich 

aal*«. 

durch  Eintauchen  eines  entsprechenden  Erjstalls  willkür- 
lich aus  derselben  übersättigten  Lösung  erhalten.  —  Die 
oxals.  Salze  des  Thalliumoxyduls  sind  denen  der  Alkalien 
analog  zusammengesetzt;  weichen  von  denselben  aber  durch 
ihre  mit  zunehmendem  Säuregehalt  steigende  Löslichkeit 
ab.  Neutrales  oxals.  ThalUumoxydtd,  C4TI2O8.  Sehr  kleine 
abgeplattete  monoklinometrische ;  leicht  nach  der  Basis 
spaltbare  Prismen  (von  der  Combination  ooP  .ooPoo.OP. 
+  P  00.  Es  ist  00  P :  00  P  an  der  Klinodiagonale  =  83<'20' ; 
OP  :  ooPc»  =  9943')  mit  dem  spec.  Gewicht  6,310.  Das 
Salz  löst  sich  bei  lö^  in  68Th.,  in  der  Siedehitze  in  11  Th. 
Wasser.  Zweifach -oxals.  Salz;  a)  gewässertes,  C4HTIO8 
-|-  HO,  krystallisirt  aus  der  gesättigten  Lösung  durch 
freiwillige  Verdunstung  in  monoklinometrischen  sehr  flächen- 
reichen Prismen  (00  P  :  00  P  «=  120^50' ;  OP  :  00  P  00  = 
93^50^),  spaltbar  nach  ooPco.  Die  Krystalle  werden  bei 
hO^  bis  40^  unter  Wasserverlust  opak,  verlieren  bei  100® 
1  Aeq.  Wasser  und  bei  195^  unter  theilweiser  Zersetzung 
ein  zweites.  Ihr  spec.  Gew.  beträgt  3,971.  Sie  lösen  sich 
bei  15^  in  19  Th.,  hei  100^  in  weniger  als  ihrem  gleichen 
Gewicht  Wasser,  b)  wasserfreies  wird  beim  Umkrystalli- 
siren  des  Salzes  a)  aus  der  erkaltenden  heifs  gesättigten 
Lösung  in  opaken  monoklinometrischen  abgeplatteten  Pris- 
men oder  sechsseitigen  Lamellen  erhalten  (qoP:ooP  an 
der  Klinodiagonale  =  90^55' ;  der  schiefe  Axenwinkel  s= 
85^460;  die  KrystaUe  sind  nach  der  Basis  spaltbar.  Löst 
man  kohlens.  Thalliumoxydul  oder  eines  der  vorhergehenden 
Salze  mit  überschüssiger  Oxalsäure  auf,  so  krystallisirt  aus  der 
Lösung  das  vierfach-oxaU.  Salz,  CiHTlOs,  C4HSO8+4HO. 
Die  Krystalle,  die  durch  längeren  Gontact  mit  der  Lösung 
leichter  als  die  vorhergehenden  in  gröfseren  Dimensionen 
erhalten  werden,  sind  triklinometrisch  und  mit  dem  vier- 
fach-oxals.  Kali  isomorph.  Ihr  spec.  Gewicht  beträgt 
2,921.  ITh.  löst  sich  in  1,3  Th.  Wasser  von  23^  Pikrins. 
Thalliumoxydul,    GisHs(N04)sT10s ,   krystallisirt    bei    der 
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Abkühlung  heifs  gesättigter  Lösungen  in  seideglänzenden 
gelben  Nadeln  (1)  y  bei  läpgerem  Contact  dieses  Salzes  mit 
der  Flüssigkeit  aber  in  zinnoberrothen  monoklinometrischen 
rechtwinkeligen  Tafeln  von  der  Conbination  c3oP.ooPcx>. 
OP. — Poo  (es  ist  ooP  :  ooP  an  der  Elinodiagonale  = 
51024';  OP:ooPoo  =  132«55').  Das  rothe  Salz  ist  von 
dem  gelben  nur  durch  seine  inoleculare  Structur  verschie- 
den und  nimmt  bei  150^,  in  Pulverform  schon  unter  100^ 
ohne  Gewichtsverlust  die  Farbe  desselben  an.  Durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  läfst  sich  das  pikrins.  Thalliumoxjdui 
schmelzen;  über  300^  verpufFt  es  (das  rothe  Salz  etwas 
später  als  das  gelbe)  und  zwar  leichter  als  pikrins.  Kali; 
dasselbe  erfolgt  durch  Schlage  Das  spec.  Gewicht  beträgt 
3,039.  1  Th.  des  Salzes  löst  sich  in  280  Th.  Wasser  von 
15^,  viel  leichter  in  heifsem.  Bezüglich  des  schwefeis. 
Thalliumoxyduls,  des  schwefeis.  Zinkoxyddoppelsalzes,  der 
Thalliumalaune  und  des  Salpeters.  Thalliumoxyduls  bestäti- 
gen La  my  und  Des  Cloizeau|x  die  bereits  vorliegenden 
Angaben. 

A«  Matthiefsen  und  S.  P.  Szczepanowski  (2)  Ki«ct>. 
haben  über  eine  Beihe  von  Versuchen  zur  Darstellung  von 
vollkommen  schwefelfreiem  Eisen  berichtet.  Es  gelang 
Ihnen  nicht,  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  oder  -chlorid 
mittelst  reinen  Wasserstoffs  Eisen  zu  erhalten,  das  bei  dem 
Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  keinen  Schwefelwas- 
serstoff mehr  entwickelt  hätte.  Das  angewandte  Eisenoxyd 
war  dargestellt  :  1)  durch  Glühen  von  reinem  oxals.  Eisen- 
oxydul (dieses  war  aus  schwefeis.  Eisenoxydul  gefallt); 
2)  durch  Schmelzen  von  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  Schwe- 
fel«. Natron;  3)  durch  Lösen  von  reinstem  Eisen  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne 


(1)  1  Th.  pikrins.  Kali  erfordei't  nach  L am 7  und  Des  Cloizeaux 
246  Th.  Waaaer  von  15®  zur  Lösung.  ~  (2)  Chem.  News  XVIII,  114. 

.Iahr««b«rlcbt  f.  CMm.  n.  s.  ir.  für  1868.  ^7 


258  UnorganiBclie  Chemie. 

^•"-  und  Glühen;  4)  durch  Fällen  der  Lösung  von  sublimirtem 
Eisenchlorid  mit  Ammoniak.  Auc}i  wenn  das  oxals.  Eisen- 
oxydul  oder  das  Eisenoxjd  nochmals  aus  der  Salzsäuren^ 
mit  Chlorbaryum  digerirten  Lösung  gefallt  war^  lieferte  es 
schwefelhaltiges  Eisen  und  der  Schwefelgehalt  liefs  sich 
auch  durch  wiederholte  successive  Behandlung  des  Metalls 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  oder  mit  Wasserstoff  und 
Wasserdampf;  mit  Wasserstoff  und  Salpetersäuredampf;  oder 
mit  Ammoniak;  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Both- 
glühhitze  nicht  vollständig  beseitigen.  Die  genannten  For- 
scher fanden  überhaupt  kein  schwefelfreies  Eisen.  Selbst 
das  electroljtisch  gefällte  und  das  durch  Grlühen  von  reinem, 
unter  Zusatz  von  Chlorbarjum  umkrystallisirten  Ferrocyan- 
kalium  dargestellte  Metall  gab  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  in  deutlich  erkenn- 
barer Menge  aus. 
^hydrM'^'  J-  Jeannel  (1)  findet;  dafs  die  an  manchem  Eisen- 

oxydhydrat beobachtete  Schwerlöslichkeit  oder  Unlöalich- 
keit  in  verdünnten  Säuren  und  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  daraus  dargestellten  Salze  gewöhnUch  auf  einem  ge- 
ringen Schwefelsäuregehalt  derselben  beruht.  Ganz  schwe- 
feisäurefreies  Eisenoxydhydrat  löst  sich  mit  grofser  Leichtig- 
keit in  verdünnten  Säuren  und  in  Eisenchlorid. —  Nach  Att- 
field  (2)  hat  dagegen  diese  Abweichung  in  den  Eigen- 
schaften des  Oxydhydrats  nicht  in  einem  Schwefelsäurege- 
halt; sondern  in  einer  Aendeiiing  der  Zusammensetzung^ 
durch  Austritt  der  Elemente  des  Wassers,  ihren  Grund. 
Er  betrachtet  die  Verbindung  Fcj,  6  HG  als  dem  Natron- 
hydrat analog  (kein  fertig  gebildetes  Wasser  enthaltend) 
und  nimmt  zwischen  derselben  imd  dem  Anhydrid  die  fol- 
genden intermediären  j^Oxyhydrate*  an,  von  welchen 
nur  das   erste  (Fe^G ;   10  HG)  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 


(1)  Compi  rend.  LXVI,  799;  J.  pharm.  [4]  VIII,  106;  Zeitachr. 
Chem.  1868,  526;  Chem.  Centr.  1869,  128.  —  (2)  Chem.  News 
XVII,    303. 
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Fe,,  6  HO  Pe^O,  10  HO  Fe^O^,  4  HO  *e»0,. 

FotO,,   8  HO  Fe^Os,  2  HO 

Fe^Ot,  6  HO 

Nach  H.  Köhler  und  H.  Hornemann  (1)  entsteht  Eu^noxyd- 

V    /  Mcchnriit. 

beim  Erhitzen  einer  alkalischen  Lösnng  von  Eisenoxyd  (er- 
halten durch  Vermischen  gleicher  Gewichtsmengen  von  ofBci- 
neller  Eisenchloridlöming  und  officinellem  Zuckersyrup^  und 
Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  klaren  Lösung)  ein  in  Zucker- 
wasser und  in  Glycerin  leicht  löslicher  Niederschlag,  welchen 
Dieselben  als  Eisenoxydhydrat  mit  6  Äeq.  Wasser  betrach- 
ten, aber  nicht  genauer  untersucht  zu  haben  scheinen. 
Bezüglich  der  Eigenschaften;  welche  die  Lösung  zeigt,  ver- 
weisen wir  daher  auf  die  Notiz.  Bei  110®  getrocknet  ver- 
liert der  Niederschlag  seine  Löslichkeit. 

S.  8  i  e  b  e  r  t  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem 
Eisenoxydsaccharat  das  folgende  Verfahren.  2  Th.  Eisen 
werden  in  etwa  24  Th.  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,2 
gelöst;  die  filtrirte  Lösung  in  gelinder  Wärme  auf  15  Th. 
verdunstet,  die  vollständig  erkaltete  Lösung  mit  12  Th.  ge- 
pulvertem Zucker  und,  nach  der  Auflösung  desselben,  mit 
einer  Lösung  von  12  Th.  Zucker  in  12  Th.  Ammoniak- 
flüBsigkeit  von  20  pC.  bis  zur  alkalischen  Beaction  versetzt. 
Die  dunkelbraune  Anfangs  gallertige  Mischung  klärt  sich  nach 
248tlindigem  Stehen;  man  versetzt  sie  dann  mit  dem  4-  bis 
5  fachen  Volum  Weingeist,  sammelt  den  gelbbraunen  flocki- 
gen Niederschlag,  wascht  ihn  mit  Weingeist,  prefst  zwi- 
schen Filtrirpapier,  zerreibt  die  noch  feuchte  Masse  mit 
dem  gleichen  Gewicht  gepulverten  Zuckers,  läfst  die  Äli- 
Bchimg  (3)  in  gelinder  Wärme  trocknen  (hierbei  wird  star- 


(1)  K.  Repert  Pharm.  XYIII,  86;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXXYIII, 
6.  —  (2)  Aus  Phann.  Centralhalle  1867,  Nr.  41  in  Yierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  XYm,  112;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  XI,  78.  —  (3)  Dieseihe 
dient  als  pharmacentiaches  Präparat;  sie  enthält  üherschüssigen  Zucker 
und  14,28  pC.  Eisenoxyd.  —  H.  Köhler  empfiehlt  (N.  Jahrb.  Pharm. 
XXXI,    129;    N.   Bepert    Pharm.   XYIH,    845;     Aroh.    Pharm.    [2] 

17* 
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J*"  ker  Ammoniakgeruch  bemerkbar),  zerreibt  sodann  mit  Was- 
ser zum  Sjnip;  fallt  nochmals  mit  Weingeist  ^  prefst  den 
Niederschlag  zwischen  Filtrirpapier  und  trocknet  ihn  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
fand  Siebert  der  Formel  CÄO»,  2Fe,05  +  6H0 
entsprechend  zusammengesetzt.  Sie  bildet  ein  dunkelbrau- 
nes, geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  und  verdünn- 
tem  Weingeist  leicht  lösliches  Pulver;  durch  Erhitzen  ver- 
liert sie  mit  dem  Wassergehalt  auch  ihre  Löslichkeit.  Die 
Lösungen  werden  durch  Alkohol,  die  weingeistige  auch 
durch  Aether  gefallt;  die  wässerige  scheidet  sowohl  bei 
längerem  Stehen  als  durch  Kochen  alles  Eisenoxyd  in  Ver- 
bindung mit  Zucker  als  nicht  mehr  löslichen  Niederschlag 
ab.  Alkalien  und  neutrale  Salze  zersetzen  sie  nicht,  doch 
besclileunigen  Halo'idsalze  die  Fällung  der  wässerigen  Lö- 
sung. Säuren  und  saure  Salze  bewirken,  besonders  schnell 
in  der  Siedehitze,  Zersetzung. 

""eüII".'*'  ^'  Stolta  (1)   hat  die  bei  dem  Erhitzen  von  schwe- 

feis. Eisenoxydul  mit  Schwefel  (2)  stattfindenden  Vorgänge 
näher  untersucht.  Er  schliefst  aus  den  erhaltenen  Besulta- 
ten,  dafs  dabei  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
zunächst  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Eisens  gebildet 
wird,  dafs  dieses  Eisensulfuret  ebenfalls  unter  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  auf  unzersetztes  schwefeis. 
Eisenoxydul  einwirkt,  und  dafs  der  schliefslich  bleibende 
Rückstand  eine  sehr  wechselnde  Zusammensetzung  hat. 
Zur  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  nach  diesem  Ver- 
fahren findet  Stolba  jetzt  das  Verhältnifs  von  1  Th. 
Schwefel  und  4  Th.  Eisenvitriol  am  zweckmäfsigsten. 

Bchw«fei-  S  i  d  o  t  (3)  hat  nach  dem  für  die  Darstellung  des  krystal- 


Kiaen 

oxydiil.   Ver- 

haltea  tu 

Bchwefel. 


CXXXIX,  81)  das  Eisenoxydsaccharat  au  der  Stelle  des  Eisenoxyd^ 
hydrats  als  Gegengift  der  arsenigen  Säure.  —  (1)  J.  pr.  Chem.  CIV| 
467.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  122.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI, 
1257;  Zeitschr.  Chem.  1868,  544;  J.  pr.  Chem.  CYI,  319. 
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lisirten  Schwefelzinks  (1)  angewandten  Verfahren  auch  kry-  ^^1^"^' 
Btallisirtes  Einfach-Schwefeleisen  erhalten.  Leitet  man  tro- 
ckenen Schwefelwasserstoff  über  gefeiltes  Eisenoxyduloxyd, 
das  zum  Weifsglühen  erhitzt  wird,  so  geht  dasselbe  unter 
Entwickelung  von  Wasser  und  schwefliger  Säure  zuerst  in 
geschmolzenes  Magneteisen  über,  welches  bei  möglichst  ge- 
steigerter Temperatur  unter  Verlust  von  Schwefel  theilweise 
in  Einfach-Schwefeleisen  verwandelt  wird.  Die  nach  dem 
Erkalten  zerschlagene  Bohre  zeigt  sich  in  dem  nicht  erhitz- 
ten Theile  mit  Ej'ystallen,  in  dem  stark  erhitzten  mit  einer 
geschmolzenen  Masse  oder  einzelnen  Tropfen  von  Schwefel- 
eisen bedeckt.  Die  schwarzen  bis  citrongelben  Erystalle 
sind  sechsseitige;  mit  einem  Prisma  combinirte  Doppel- 
pyramiden und  gehören  nach  FriedeTs  Bestinmiung  dem 
hexagonalen  System  an.  Sie  sind  nicht  nlagnetisch  und 
verhalten  sich,  da  sie  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  und 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  werden,  wie  Ein- 
fach-Schwefeleisen. Die  geschmolzene  Verbindung  ist  grau- 
gelb, metallglänzend  und  stark  polarmagnetisch ;  kleine  lin- 
senförmige Massen  derselben  gerathen  bei  der  Annäherung 
eines  Magnets  in  drehende  Bewegung.  Von  Salzsäure  wird 
sie  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
Bcheidimg  von  Schwefel  zersetzt.  Sidot  legt  derselben 
aus  diesem  Grunde  und  nach  ihrer  Bildung  aus  dem  Oxyde 
PejO*  die  Formel  FeSi  bei. 

J.  Jeannel(2)  machte  einige  Angaben  über  lösliches  »«»*«»»•• 
basisches  Eisenchlorid.  Er  empfiehlt  zum  arzneilichen  Ge- 
brauch eine  Lösung,  welche  durch  Zerreiben  von  1000  Th. 
frisch  gefälltem,  schwefelsäurefreiem,  ausgeprefstem  Eisen- 
oxydhydrat (76  pC.  Wasser  enthaltend)  mit  85  Thl.  Salz- 
slure  (specif.  Gew.  1,20)  und  500  Th.  Wasser,  zweitägi- 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  3.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVI,  799;  J. 
phtfm.  [4]  yn,  106;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  526;  Obern.  Centr. 
1869,  128. 
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^^  ges  Maceriren  und  schliersliches  Filtriren  erhalten  wird. 
Diese  Verhältnisse  entsprechen  einer  Verbindung  FesCU^ 
9Fe^0s.  Die  dunkelgranatrothe  Lösung  hinterläfst^  auf 
Tellern  bei  50^  verdunstet^  schwarze  Schuppen^  welche  bis 
auf  160^  erhitzt  werden  können^  ohne  sich  zu  verändern, 
bei  170^  unlöslich  werden  und  sich  bei  220^  zersetzen.  Sie 
sind  leicht  löslich  in  Wasser ,  schwachem  Weingeist  und 
Gljcerin.  Die  adstringirend  und  säuerlich  schmeckenden 
Lösungen  sind  haltbar,  werden  aber  durch'  kleine  Mengen 
von  Schwefelsäure  und  schwefeis.  Salzen ;  durch  Citron- 
säurC;  Weinsäure  und  selbst  durch  wenige  Tropfen  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gefallt.  Sie  besitzen  in 
noch  höherem  Grade  als  Eisenchlorid  die  Eigenschaft,  Ei- 
weifs  zu  coaguliren  und  stjptisch  zu  wirken,  ohne  (wie 
Eisenchlorid)  in  Wunden  Schmerzen  zu  verursachen. 
Euenfluond.  Nach  J.  N 1  c k  1  ^8  (1)  vcrbindct  sich  Eisenfluorid  nicht 

nur  mit  Fluorkalium,  von  welchem  schon  Berzelius  (2) 
zwei  Doppelsalze  beschrieb,  sondern  auch  mit  Fluomatrium 
und  Fluorammoniimi.  Man  erhält  diese  schwer  löslichen, 
leicht  krystallisirbaren  Verbindungen  entweder  durch  directe 
Vereinigung  des  Eisenfluorids  mit  dem  alkalischen  Fluor- 
metall, oder  durch  Doppelzersetzung  des  letzteren  mit  einem 
Eisenoxjdsalz.  Nicki ^s  fand  für  das  von  ihm  untersuchte 
Kaliumdoppelsalz  die  Formel  2KF1,  Fe,Fla  +  HO,  für 
das  Ammoniumdoppelsalz  die  Formel  2  NH4FI,  Fe2Fl8.  Die 
Lösungen  derselben  werden  in  der  Siedehitze  UQter  Ab- 
scheidimg gelber  Flocken  zersetzt;  mit  essigs.  Bleioxjd 
geben  sie  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
hitzen gelbUch  färbt,  mit  Salpeters.  Bleioxyd  einen  weifsen, 
der  sich  beim  Erhitzen  wieder  löst.  Salpeters.  Wismuth- 
oxjd  giebt  nur  beim  Erwärmen  eine  weifse  milchige  Fäl- 


(1)  J.  pharm.  [4J  VII,  15;  Zeitschr.  Chem.  1868,  373;  Zeitschr. 
anal.  Chein.  Vn,  480;  N.  Repert  Pharm.  XVII,  471.  —  (2)  L.  Qmelin'i 
Handbuch,  vierte  Aufl.,  in,  257. 


Eisen.  —  Kobalt  263 

hing ;  AmmoBiak  fallt  Eisenoxyd.  Schwefelcyankalium  «^-fi-orfd- 
röthet  die  Lösungen  erst  dann^  wenn  das  Alkali  durch  eine 
alkoholische  Lösung  von  Fluorsilicium  abgeschieden  worden 
ist  Andererseits  wird  sowohl  die  Lösung  des  Eisensulfo- 
Cyanids  ab  die  des  essigs.  Eisenoxyds  und  die  violette^ 
durch  Vermischen  von  Eisenchlorid  und  unlerschwefligs. 
Natron  erhaltene  Flüssigkeit  durch  überschüssige  alkalische 
Fluormetalle;  am  leichtesten  durch  Fluorkalium  unter  Bil- 
dung der  Doppelsalze  entfärbt  (i).  Durch  Gerbsäure  wird 
die  Lösung  des  Kaliumdoppelsalzes  violett;  durch  Ferro- 
cyankalium  blau  gefUrbt;  wenn  kein  überschüssiges  Fluor- 
kalium zugegen  ist  Das  Natrium-  und  Aumioniumdoppel- 
salz  zeigen  diese  Abweichungen  in  geringerem  Grade;  das 
letztere  giebt  mit  Ferrocyankalium  und  Gerbsäure  blaue 
Niederschläge.  -—  Nick  16s  hat  ferner  Verbindungen  des 
Eisenfluorids  mit  organischen  Basen^  insbesondere  mit  Bru- 
ein  und  Chinin  erhalten. 

C.  D.  Braun  (2)  zieht  aus  einer  Reihe  von  Ver-  ""V*** 
suchen  über  das  aus  neutralen  Kobalüösungen  durch  sal-  «"»»j'^*j*y«»- 
petrigs.  Kali  unter  Zusatz  von  Essigsäure  gef&Ute  Doppel- 
lalz  dea  SchlufS;  dafs  die  Zusanunensetzung  dieser  Verbin- 
dung durch  die  Formel  3(Co,Oä,  SNOs  +  4K0,  4NO5 
+  2HO)  -f  3(Co,0«,  HO,  2N08  +  KO,  NO3  +  3H0) 
auszudrücken  ist.  Aehnliche  Formeln  leitet  Er  auch  aus 
den  von  Stromeyer  (3)  und  Erdmann  (4)  gefundenen 
analytischen  Besultaten  ab.  Den  gelben  aus  neutralen  Ko- 
baltlösungen gefiLllten  Niederschlag  (5)  betrachtet  Er  als  ein 
Gremenge^  entsprechend  der  Formel  : 

6(Co,0»  3N0g  +  4K0,  4 NO,  +  2H0)  +  2  (Co,0„  HO,  2N0, 
+  KO^O,  -f  3  HO)  4-  8  (Co,0„  2  NOg  +  KO,  NO,)  +  6  (3Co,0„ 

3  NO,  +  6  KO,  6  NO,). 

(1)  BerlinerbUa  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  überschüssiger  Fhior- 
kaliumlösong  einen  grauen  Niederschlag  und  eine  braune  FlüsBigkeit 
Der  Niederschlag  blttut  sich  an  der  Luft  und  auch  die  Lösung  aetst  ein 
dem  Berlinerblau  ähnliches  Pulver  ab.  —  (2)  ZeiUchr.  anaL  Chem.  YH, 
818;  Zeitscfar.  Chem.  1869,  805.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1856,  409.  — 
(4)  Jahreaber.  f.  1866,  247.  --  (5)  Jahresber.  f.  1866,  248. 
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KobnnUl'^fi.  ^^^^  iie^e  Niederschläge  werden  durch  Natronlauge  unter  Ab- 
^""  Scheidung  von  reinem  Kobaltoxydhydrat  zersetzt;  sie  können 
folglich,  nach  Braun's  Ansicht,  kein  Kobaltoxydul  enthalten. 
Salpetrigs.  Kobaltoxydul  scheint  sich  überhaupt  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetrigs.  Kali  auf  Kobaltoxydulsalze  entweder 
nicht  zu  bilden  oder  sehr  unbeständig  zu  sein.  Aus  einer  neutra- 
len^ mit  salpetrigs.  Kali  versetzten  Kobaltlösung  fallt  Kalilauge 
in  derWärme  nur  Kobaltoxydulhydrat  Sättigt  man  die  Kobalt- 
lösung vorher  mit  salpetrigs.  Gas  und  fügt  nun  allmälig  Natron- 
lauge bis  zur  alkalischen  Beaction  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit gelb  und  giebt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  einen  gelben 
Niederschlag,  mit  Natronlauge  in  der  Siedehitze  aber  eine 
Fällung  von  Kobaltoxydhydrat.  Vermischt  man  eine  con- 
centrirte  neutral  reagirende  Lösimg  von  salpetrigs.  Kali  mit 
einer  neutralen  KobalÜösung  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
scheidet  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Stickoxyd 
ein  dunkelgelber  feinkrystallinischer  Niederschlag  ab,  wel- 
cher Kobaltoxyd  enthält. 

Siortr  ^^^  ^*^  ^^®  Wasser  bei  niederer  Temperatur  krystal- 

lisirte  Kobaltchlorür  bestätigt  E.  J.  Mills  (1)  die  Formel 
ßoClj  4"  6HaO.  Dasselbe  verliert  4  Mol.  Wasser  über 
Schwefelsäure,  den  Eest  bei  100^  (2). 
Ammoniik«.  DerscIbc  Chemiker  (3)  machte  Mittheilung  über  einige 
T«rbindua-  Kobaltaminverbindungcn.  Die  Darstellung  von  reinem  Ko- 
balthexaminchlorid  (Luteokobaltchlorid)  gelingt  nach  Ihm 
am  leichtesten,  indem  man  Kobaltchlorür  mit  Salmiak, 
wässerigem  Ammoniak  und  einem  energischen  Oxydations- 
mittel unter  Druck  (in  einer  mit  Kautschukpfropf  ver- 
schlossenen Sodawasserflasche)  etwa  20  Stunden  auf  70*^  er- 
hitzt. Gleiche  Theile  (15  Grm.)  Kobaltchlorür,  Salmiak 
und  übermangahs.  Kali,  mit  der  6 fachen  Menge  starken 
wässerigen  Ammoniaks,  geben  so  eine  orangegelbe  Flüssig- 


(1)  In  der  unter  3)  angeführten  Ahhandlang.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1867,  291.—  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXV,  245;  J.  pr.  Chem.  CV,844; 
Chein.  Centr.  1868,  641;    BuU.  aoo.  chim.  [2]  XI,  306. 


gen. 


fett. 
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keit  nebst  warzigen  Kryatallaggregaten  des  Chlorids  iMid  ,^;uj;*j»2j»J2; 
einem  reichlichen  Niederschlag  von  höheren  Oxyden  des  ^•■***''*'*»- 
Mangans  und  Kobalts.  Man  gielst  die  Flüssigkeit  in  über- 
schüssige Salzsäure;  löst  die  Krystalle  in  salzsäurehaltigem 
heifsem  Wasser,  mischt  diese  Lösung  der  Hauptmenge  bei, 
setzt  der  Mischung  nun  ihr  doppeltes  Volum  starker  wässe- 
riger Salzsäure  zu  und  überläfst  sie  24  Stunden  sich  selbst. 
Der  hiemach  abgeschiedene  gelbe  Niederschlag  von  Luteo- 
kobaltchlorid  wird  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  mit 
Salzsäure,  zuletzt  mit  Weingeist  gewaschen;  er  beträgt  et- 
wa 71  pC.  der  theoretischen  Menge.  Ersetzt  man  das  über- 
mangans.  Kali  durch  ein  gleiches  Gewicht  von  zweifach- 
chroms.  Kali,  so  werden  nahe  an  80  pC.  erhalten.  Als 
Oxydationsmittel  eignen  sich  femer  Mangansuperoxyd,  Ko- 
baltoxyd imd  Jod  oder  Brom  (1).  Kobaltoxyd  geht  fast 
vollständig  in  Luteokobaltchlorid  über,  wenn  en  in  der  an- 
gegebenen Weise  mit  vielem  Salmiak  und  starkem  Anuno- 
niak  erhitzt  wird.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung 
von  Kobaltchlorür  mit  etwas  mehr  verdünntem  Ammoniak, 
als  zur  Lösung  erforderlich  ist,  und  fügt  dann  allmälig 
Brom  oder  Jod  in  kleinen  Mengen  und  zuletzt  ein  be- 
trächtliches Volum  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wein- 
geist und  wässeriger  Salzsäure  zu,  so  scheidet  sich  fast  rei- 
nes Luteokobaltchlorid  ab.  Auch  eine  Mischung  der  Lösungen 
von  Kobaltchlorür  und  Salmiak  mit  Ammoniak  und  festem 
Chlorkalk  giebt  nach  längerem  Stehen  mit  Salzsäure  einen 
gelben  Niederschlag.  Beim  Kochen  vonPurpureokobaltchlorid 
mit  wässerigem  Ammoniak  bilden  sich  dagegen  nur  so  ge- 
ringe Mengen  von  Luteokobaltchlorid,  dafs  sich  dieses  Ver- 
halten zur  Darstellung  des  letzteren  nicht  eignet.  —  Pur- 
pureokobaltchlorid  ändert  sein  Gewicht  nicht,  wenn  es   im 


(1)  Vgl.  anöh  Jahresber.  f.  1867,  294.  —  Passende  Veifaältnisse  fOr 
die  Anwendung  des  Mangansuperoxjds  sind  :  1  Th.  krystallisirtes  Kobalt- 
dilorür,  1  Th.  Braunstein,  2  Th.  Salmiak  and  4,4  Th.  wässeriges  Am- 
moniak. 
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u  "hi'iclrb'.Tr".  Ammomakstrom  auf  87®  erhitat  wird.  Hieraus  und  aus  eini- 
,..bina«,..  g^jj  Gewichtsbestimmungen  schliefst  Mills,  dafs  die  BU- 
dung  dos  Luteokobaltchlorids  nicht  auf  einer  einfachen  Ad- 
dition von  Ammoniak  zu  Purpureokobaltchlorid  beruht 
Er  stellte  femer  fest ,  dafs  beim  Erhitzen  von  Pur- 
pureokobaltchlorid mit  Wasser  und  Aethylamin,  Ani- 
lin oder  Pyridin  (statt  mit  Ammoniak)  neben  den  an- 
deren Zersetzungsproducten  doch  nur  das  gewöhnliche 
Luteokobaltchlorid  entsteht;  was  beweist,  dafs  sich  das- 
selbe auf  Kosten,  nicht  des  freien,  sondern  des  aus 
dem  Purpureokobaltchlorid  austretenden  Ammoniaks  bildet. 
—  Durch  Wasser  wird  das  Luteokobaltchlorid  leicht  zer- 
setzt, wenn  man  es  mit  demselben  in  geschlossenen  Bohren 
auf  70  bis  80®  erhitzt  (die  Glasröhren  werden  dabei  stark 
angegriffen).  Die  FUlssigkeit  entfärbt  sich  unter  Bildung 
eines  schwarzen  Niederschlages,  welcher  weder  Oxydhydrat, 
noch  Oxyduloxyd  (^i^OgOi),  sondern  ein  (mit  viel  Kiesel- 
säure gemengtes)  niedrigeres,  der  Formel  G04O5  annä- 
hernd entsprechendes  Oxyd  ist  (die  Analyse  ergab  €0  58,88 ; 
O  19,24;  SiOs  13,61;  H2G  8,27  pC);  in  der  Flüssigkeit 
bleibt  Kobaltchlorür,  Ammoniak,  etwa  zur  Hälfte  frei  und 
zur  Hälfte  als  Chlorammonium,  sowie  eine  kleine  Menge 
von  Salpetersäure  gelöst.  —  Zur  Darstellung  der  Kobalt- 
pentaminchloride  empfiehlt  Mills  die  folgenden  Verfah- 
rungsweisen.  Kobalt -ß- pentaminchlorid  (Purpureokobalt* 
chlorid).  Man  löst  5  Th.  krystallisirtes  Kobaltchlorür  und 
5  Th.  Sahniak  in  100  Th.  Wasser,  mischt  die  abgekühlte 
Lösung  mit  22  Th.  starkem  wässerigem  Ammoniak  und 
2  Th.  Chlorkalk^^  setzt  die  Mischimg  24  Stunden  der  Luft 
aus,  kocht  alsdann  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Salzsäure  und  überläfst  der  KrystaHisation.  Die  saiure 
Mutterlauge  dient  bei  der  nächsten  Darstellung  zur  Fäl- 
lung; sie  enthält  nach  öfterem  Gebrauch  eine  geringe 
Menge  Luteokobaltchlorid  und  etwas  mehr  Kobaltchlorür. 
Mit  Wasser  erhitzt  zerfallt  das  Purpureokobaltchlorid  in 
ganz  analoger  Weise  wie  Luteokobaltchlorid^  aber  wegen 
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seiner  geringeren  Löslichkeit  in  ampxoniakAlischer  Salmiak-  uX'^^lb'lii'. 
lösung  langsamer  und  weniger  yoUständig.  —  Kobalt-a-pent-  ^•■^j^i;;;;""- 
aminchlorid  ( Boseokobaltchlorid )  wird  vollkommen  rein 
tmd  frei  von  Purpureochlorid  in  folgender  Weise  erhalten. 
Man  verdünnt  eine  wässerige  Lösung  von  5  Grm.  krjstal- 
liflirtem  Kobaltchlorür  auf  90  CC.  und  vermischt  sie  mit 
27;5  CC.  starkem  Ammoniak  und  2,b  Grm.  Übermangans. 
Kali,  in  100  CC.  Wasser  gelöst,  wobei  die  Temperatur  der 
Flüssigkeiten  vor  der  Vermischung  18^  nicht  übersteigen 
soll.  Nach  24  stündigem  Aussetzen  an  die  Luft  filtrirt  man 
von  dem  Manganniederschlage  ab,  neutralisirt  mit  verdünn- 
ter Salzsäure,  fällt  mit  einer  kalten  Mischung  von  3  Vol. 
Salzsäure  und  Va  Vol.  Weingeist  und  wascht  das  Salz  zu- 
erst mit  derselben  Flüssigkeit  und  hierauf  mit  Alkohol  aus. 
Das  so  erhaltene  Präparat  entspricht  im  lufttrockenen  Zu- 
stande der  Formel  öNHa,  GoCls  -f"  HjG;  es  ist  von  Pur- 
pureokobaltchlorid  ganz  frei ,  geht  aber  beim  Erhitzen  der 
Lösung  mit  einer  Spur  Salzsäure  sogleich  in  dasselbe 
über.  Die  Lösung  des  reinen  Boseokobaltchlorids  wird  we- 
der durch  Jodkalium  noch  durch  neutrales  chroms.  Kali 
gefällt,  zweifach-chroms.  Kali  giebt  einen  ziegelrothen  Nie- 
derschlag. 

Die  Zersetzung  der  Kobaltaminchloride  durch  Wasser 
hat  Mills  eingehend  untersucht.  Er  ninomt  an,  dafs  die- 
selbe in  zwei  Phasen  erfolgt ,  indem  ein  Theil  der  Verbin- 
dung zuerst  in  Kobaltchlorür,  freies  Chlor  und  Ammoniak 
(welche  beiden  sich  mit  Wasser  zu  Stickstoff,  Chlorammo- 
nium und  wenig  Salpetersäure  umsetzen)  zerfällt  und  das 
Kobaltchlorür  alsdann  auf  einen  anderen  Theil  der  Ver- 
bindung einwirkt.  Beide  Phasen  entsprechen  den  Glei- 
chungen : 

FQr  Porporeokobaltohlorid  : 

U    2{GoClt,  5NH,)  s  3€oGl,  -f  lOMHs  +  Gl«. 

n^    tOcCk  +  2(eoCl,,  6NH,)  -f.  (6  -f  n)H,0  =  (604^5,  nH,0) 
+  10NH4C1. 
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Ammoniak«-  pflr  Luteokohaltohlorid  : 

lIioheKobnlt- 

yrbindun.    Ib.     2(€oCl,,  6  NH3)  =  2  €oCl,  +  12  NH,  +  Cl,. 

gpn. 


Hb.     2€aCl,  +  2(GoCl3,  6NH,)  +  (5  +  n)H,0   =   (G04O,,  nH,0) 
+  10  NH4CI  +  2  NH,. 

Ein  Theil  des  Kobaltchlorürs  bleibt  als  Ueberschufs  in 
der  Lösung  zurück^  bei  Luteokobaltchlorid  wahrscheinlich 
auch  eine  gewisse  Menge  der  Atomgruppe  26oCl8  -f- 
2(GoCIs,  ßNHj).  —  Mills  hat  diese  Betrachtungsweise 
durch  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Kobalt- 
chlorürs auf  Purpureo-  und  Luteokobaltchlorid  wahrschein- 
lich gemacht.  Beide  Kobaltamine  zersetzen  sich^  wenn  sie 
mit  Kobaltchlorür  und  Wasser  erhitzt  werden,  unter  Bil- 
dung von  Niederschlägen,  die  bei  Anwendung  der  den  un- 
ten angegebenen  Gleichungen  entsprechenden  Verhältnisse  und 
wenn  das  Erhitzen  unter  Druck  geschieht,  alles  Kobalt  enthal- 
ten und  ärmer  an  Sauerstoff  sind  als  das  Sequioxyd,  jedoch 
bei  MilTs  Versuchen  (in  Folge  späterer  Oxydation,  wie 
Derselbe  annimmt)  stets  mehr  Sauerstoff  enthielten  als  das 
Oxyd  G04G6  oder  G05Ö6.  Die  Bedingungen,  unter  welchen 
die  Flüssigkeit  bei  der  Beaction  neutral  bleibt,  sind  ftlr 
Purpureokobaltchlorid  durch  Gleichung  Ha,  für  Luteokobalt- 
chlorid durch  die  Gleichung  SGoClj  -f  2(GoCl8,  6NHs) 
+  (6  +  n)  R2&  =  G5G6,  nHjG  +  I2NH4CI  gegeben. 
In  Bezug  auf  die  Einzelnheiten  der  Versuche  und  MilTs 
theoretische  Entwickelungen  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. Die  starke  Corrosion  des  Glases,  welche  bei 
dem  Erhitzen  der  Kobaltaminchloride  mit  Ammoniak  imd 
Wasser  unter  Druck  erfolgt,  leitet  Mills  von  den  vorüber- 
gehend gebildeten  Hydraten  GoCla-n,  (HG)n,  5  NHs  und 
GoCls-n,  (HO)n,  6  NHs  ab.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  den  Niederschlägen  nicht 
auf  Glas  ein,  Kobaltoxyd  mit  Salmiaklösung  (wobei  Kobalt- 
chlorür entsteht)  nur  wenig.  —  Mills  schliefst  endlich  aus 
der  Bildungsweise  und  den  Zersetzungsproducten  der  Ko- 
baltamine, dafs  die  bisher  für  dieselbe  angenommene  For- 
mel GoCls;  n  NHs  zu  verdoppeln  ist. 
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A.  Commaille  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  *»?'•'' 
dafs  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  durch  Glucose  zu 
Metall  reducirt  werden  kann.  Fällt  man  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  mit  überschüs- 
sigem Kali;  setzt  nun  der  Mischung  eine  Lösung  von 
Invertzucker  zu  und  erhitzt  nach  erfolgter  Lösung  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden^  so  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag 
von  Kupferoxydul ;  filtrirt  man  nach  einigen  Augenblicken 
und  erhitzt  abermals,  so  fällt  jetzt  ein  durch  Salzsäure  zer- 
legbares Gemenge  von  Kupfer  und  Kupferozydul ,  zuletzt 
aber  reines  Kupfer.  Wird  die  schwefeis.  Lösung  des 
Invertzuckers  vorläufig  neutralisirt,  so  besteht  der  Nieder- 
schlag nur  aus  metallischem  Kupfer.  —  In  weinsäurehalti- 
gen Flüssigkeiten  erfolgt,  wie  bekannt,  diese  Beduction  zu 
Metall  nicht  —  F.  S t olb  a  (2)  benutzt  dasselbe  Verhalten 
zur  Darstellung  von  feinzertheiltem  Kupfer  in  folgender 
Weise.  Man  versetzt  eine  klare  ammoniakalische  Lösung 
von  Kupferoxyd  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Trau- 
benzucker, hierauf  mit  AetzkaU  oder  -natron  bis  zur  Bil- 
dung eines  bleibenden  Niederschlags  und  erhitzt  das  Ganze 
zum  Kochen,  das  man  etwa  10  Minuten  unterhält.  Das  an- 
fänglich gebildete  Kupferoxydid  wird  hierdurch  vollständig 
zu  Metall  reducirt,  welches  theilweise^das  Gefäfs  als  spie- 
gelnde Schichte  überzieht.  Man  giefst  die  klare  Flüssig- 
keit ab,  säuert  den  Kest  zur  Erleichterung  des  Filtrirens 
mit  Schwefelsäure  schwach  an  und  trocknet  den  ausge- 
waschenen und  ausgeprefsten  Niederschlag  rasch  in  der 
Wärme.  Das  so  erhaltene  trockene  Kupfer  zeigt  nur  ge- 
ringe Neigung  zur  Oxydation. 

A.  ßiche(3)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  Ktipfcrzinii. 
einige  Eigenschaften  der  Kupfer-Zinnlegirungen  berichtet. 


(1)  J.  pharm.  [4]  Vm,  18;  Zeitschr.  Gbem.  1868,  719;  Chem. 
NcwB  XVm,  180.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  495;  Chem.  Centr.  1869, 
640;  Bull.  80C.  chim.  [2]  Xu,  77.  —  (3)  Compi  rend.  LXYII,  1138  ; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  316. 
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'^u'Juun^en"' ^^®  mit  dcii  gcpulverteii  Legirungen  ausgeftlhrten  Bestim- 
mungen des  specif.  Gewichts  ergaben  die  folgenden  mittle- 
ren Werthe  : 


Zusamm 

ensetzung 

Spec.  Qewicht 

Formel 

«ft  iOO  Th, 

Gefunden 

Berechnei 

Differenz 

ßn 

Cu 

Sn^Cu 

90,27 

9,73 

7,28 

7,48 

—  0,15 

Sn^Cu 

88,16 

11,84 

7,31 

7,46 

—  0,16 

Sn,Cu 

84,79 

15,21 

7,44 

7,50 

—  0,06 

SnaCn 

78,79 

21,21 

7,88 

7,58 

+  0,26 

SnCu 

65,01 

84,99 

7,90 

7,79 

+  0,11 

Sn,Cu, 

55,83 

44,67 

8,06 

7,93 

+  0,18 

8nCa, 

48,16 

51,84 

8,15 

8,04 

+  0,11 

SnCus 

38,21 

61,79 

8,91 

8,21 

+  0,70 

BnCu4 

31,72 

68,28 

8,77 

8,32 

+  0,45 

SnCUf 

27,09 

72,91 

8,62 

8,40 

+  0,22 

SnCu« 

23,69 

76,31 

8,65 

8,46 

+  0,19 

SnCu, 

20,98 

79,02 

8,72 

8,50 

+  0,22 

SnCug 

18,85 

81,15 

8,84 

8,54 

+  0,30 

SnCujo 

16,67 

84,83 

8,87 

8,60 

+  0,27 

SnCQi0 

11,00 

89,00 

8,84 

8,69 

+  0,15 

Die  Legirung  SnCus,  welche  das  höchste  specif.  Ge- 
wicht hat^  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  auch  durch 
ihre  Eigenschaften.  Sie  ist  brüchige  läfst  sich  zerstofsen 
und  erscheint  dann  in  krjstallinischen  bläulichen  Körnern^ 
welche  im  Ansehen  mit  Zinn  und  Kupfer  Nichts  gemein 
haben.  —  Nur  die  Legirungen  SnCus  und  SnCu^  bleiben 
beim  Erstarren  homogen,  alle  übrigen  zerfallen,  wiewohl  in 
geringerem  Grade  als  die  Silber-KupferlegirungeU;  in  ver- 
schiedene Legirungen,  von  welchen  die  leichter  schmelz- 
bare reicher  an  Zinn  ist.  Der  mit  einem  thermoelectrischen 
Pyrometer  bestimmte  Erstarrungspunkt  der  Legirungen 
SnCus  und  SnCu^  liegt  zwischen  der  Schmelztempera- 
tur des  Antimons  und  der  Siedetemperatur  des  Cadmiums. 
Qneek  Dcbraj  (1)  hat  gefunden,  dafs  Goldblech  in  dem  auf 


■  über. 

Quecktllber. 
ehlorflr. 


(1)   Gompt.  rend.  LXYI,  1339;   Instit  1868,  210;    Zeifschr.  Chem. 
1868,  543;   J.  pr.  Chem.  CVH,  254;   ßilL  Am.  J.  [2]  XLVI,  398. 


Quecksilber.  —  8ilber.  271 

440®  erhitzten  Dampf  des  Quecksilberchlorürs  seinen  Glane  ^~';J;|[J*" 
und  seine  Dehnbarkeit  bewahrt^  während  es  im  Dampf  des 
Quecksilberjodids;  bei  der  Temperatur;  bei  welcher  dieses 
der  Dissociation  unterliegt  (1);  gebleicht  und  zerreiblich 
wird.  Debray  schliefst  hieraus ;  dafs  das  Quecksilber- 
chlorür  bei  440®  [bei  welcher  Temperatur  Deville  und 
Tr  0  0  s  t  dessen  Dampfdichte  bestimmten  (2)]  nicht  in 
Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  zerfallt  und  dafs  daher 
seine  (fllr  die  Formel  ügiCl2)  abnorme  Dampfdichte  nicht 
auf  einer  Spaltung  beruht.  —  Es  ist  jedoch  daran  zu  er- 
innern^ dafs  Odlingund  Erlenmeyer  bei  demselben 
oder  analogen  Versuchen  zu  dem  entgegengesetzten  Besul- 
tat  kamen  (3). 

G  rag  er  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem  Sil-  «"^•'^• 
her,  die  ammoniakalische  Lösung  des  Chlorsilbers  durch 
überschüssiges  Zink  zu  reduciren  (was  bei  Mengen  von 
125  6rm.  nur  wenige  Stunden  erfordere);  das  reducirte 
MetaQ  zuerst  sorgfaltig  mit  Wasser  zu  waschen,  dann  mit 
concentrirter  Salzsäure  zu  digeriren;  bis  die  dunkelgraue 
Farbe  desselben  in  ein  schmutziges  Weifs  übergegangen 
ist;  und  hierauf  mit  Wasser;  dann  mit  Ammoniak  und 
nochmals  mit  Wasser  auszuwaschen.  Auch  aus  kupferhal- 
tigen  ammoniakalischen  Silberlösungen  läfst  sich  nach 
Gräger  (fast)  reines  Silber  abscheiden;  wenn  man  eine 
zur  Fällung  der  ganzen  Menge  des  Silbers  unzureichende 
Menge  Zink  anwendet.  Kupfer  wird  unter  gleichen  Be- 
dingungen langsamer  als  Silber;  und  so  lange  Silber  in 
Lösung  vorhanden  ist  fast  nicht  reducirt. 

A.ChristomanoB(5)  hat  einige  Erfahrungen  über  die 
Destillation  des  Silbers  (6)  mitgetbeilt.    Von  kupferhaltigem 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  41.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  11.  -^ 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  280.—  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIX,  9;  Zeitschr. 
anal  Chem.  ym,  64.  —  (5)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  YII,  299;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  310.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  810. 
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Silber.  Silber  destillirt  ein  Theil  des  Kupfers  mit  dem  Silber^  wah- 
rend silberhaltiges  Kupfer  (das  Kupfer  zum  gröfsten  Theil 
oxjdirt)  in  der  Kalkretorte  zurückbleibt  Blei  wird  früher 
als  das  Silber  verflüchtigt;  oder  ozydirt.  —  Das  destillirte 
Silber  ist  blendend  weifs;  vom  specif.  Gew.  10;575  und 
weicher  als  legirtes  Silber,  von  welchem  es  geritzt  wird. 
Vollkommen  reines  Silber  ist  in  sehr  dünner  Schicht  mit 
bläulich-grüner;  in  etwas  dickerer  mit  gelber  bis  gelbbrau- 
ner Farbe  durchsichtig.  Man  erhält  solche  UeberzügC;  in- 
dem man  das  Metall  in  einer  heifsen  Cjankaliumlösung 
auflöst  und  in  die  noch  60  bis  70^  warme  Lösimg  eine  et- 
was stärker  erhitzte  Glasröhre  eintaucht  In  einer  Röhre 
mit  so  dargestelltem  sehr  dünnem  Silberüberzug  verpufft 
Chlorknallgas  im  Sonnenlichte  sogleich;  bei  dickerem  Be- 
leg erfolgt  die  Verbindung  erst  nach  einigen  Standen  ohne 
Explosion. 

putin.  H.  Sainte-GIaire  Deville  (1)  beobachtete;   dafs 

ic^iruff!  eine  Leerung  von  Blei  und  Platiu;  von  letzterem  Metall 
nur  wenig  enthaltend;  nach  mehrjähriger  Aufbewahrung  an 
der  Luft  vollständig  zu  einem  Gemenge  von  kohlens.  Blei- 
oxyd  und  metallischem  Platin  zerfallen  war. 

cb'orjod-  Chlorjodplatin,  PtCW«;  bildet   sich  nach  H.  Kämme- 

rer (2);  wenn  Platin  mit  so  viel  Jod,  als  zur  Bildung  von 
Platinjodid  erforderlich  wärO;  in  Königswasser  gelöst  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft  wird;  bis 
keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen;  worauf  es  bei  dem 
Erkalten  über  Schwefelsäure  in  grofsen  ziegelrothen  Säulen 
krystallisirt,  die  schon  unter  100^  zu  einer  leichtbeweg- 
lichen rotheu;  bei  längerem  Erwärmen  nach  Chloijod  rie- 
chenden Flüssigkeit  schmelzen  und  an  der  Luft  zerfliefsen. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium Niederschläge  von  Kalium-  und  Ammoniumpla- 
tinchlorid; während  Jodkalium  und  Jodammonium  in  Lö- 


(1)  Cotnpt  ifend.  LXIV,  1098  (1867).   —   (2)   Ann.  Chem.   Pharm. 
CXLVUI,   329;    Bull,  boc  chlm.  [2]  XI,  411. 


chloridB  und 

PUtln- 

bromidü« 
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Bnng  bleiben.  Durch  Jodkalium  wird  sie  liefroth  gefärbt 
und  durch  Einfach-Ghlorjod  nach  der  Gleichung  PtCl« Js  -f 
2  JCl  =  PtCU  +  4  J  unter  Bildung  von  Platinchlorid  und 
freiem  Jod  zersetzt. 

H.  Top  so e  (1)  hat  einige  Doppelsalze  des  Platin- ^t^PiS" 
Chlorids  und  -bromids  untersucht.  Die  ersteren  (theilweise  *'*''puüa 
schon  von  Bonsdorff  (2)  beschriebenen)  erhielt  Er 
durch  Eintragen  gewogener  Mengen  der  Oxyde  oder  koh- 
lens.  Salze  in  die  Lösung  des  salzs.  Platinchlorids  (PtCU; 
2  HCl  -|-  6H2O)  und  Verdunsten  dieser  Auflösung  über 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Baryumplalinr 
cUoridy  PtCIj,  BaCls  -f-  4HjO;  krystallisirt  in  monoklino- 
metrischen  Prismen  von  der  Combination  ooPoo.OP.cx>P.P, 
zuweilen  durch  Vorherrschen  des  Orthopinakoids  tafelför- 
mig, mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  : 
c  (Hauptaxe)  =  0,948  :  1  :  1,48  und  dem  spitzen  Axen- 
winkel  s=  W40.  Calciumplatmchlorid,  PtCl4,GaCl,  -j-  9  HaG, 
bildet  hellgelbe,  warzige  oder  blätterige,  etwas  zerfliefsliche 
Krystalle.  Bhiplatmchlorid  (3),  PtCU,  PbCl,  +  3H,0, 
krystallisirt  in  harten  hellgelben  Würfeln;  es  wird  durch 
viel  heifses  Wasser  unter  Abscheidung  von  Chlorblei  zer- 
setzt. Die  Doppelsalze  der  Magnesiareihe  haben  die  allge- 
meine Formel  PtCU,  MClg  -{-  6HsO.  Sie  sind  sehr  leicht 
löslich,  das  Eupfersalz  selbst  zerfliefslich,  krystallisiren  aber 
gleichwohl  mit  Leichtigkeit.  Die  mehr  oder  weniger  gelb 
gefärbten  Eaystalle  sind  Combinationen  eines  BhomboSders 
erster  Ordnung  mit  einem  gewöhnlich  vorwiegenden  Pris- 
ma zweiter  Ordnung;  sie  zeigen  zuweilen  monoklinometri- 
schen  oder  auch  tetragonalen  Habitus.  T  o  p  s  ö  e  beschreibt 
die  folgenden  : 


(1)  Orezngt  oyer  det  Kongelige  danake  Yidenskabernes  SelskAbi 
Forlundlmger  1S68,  128 ;  im  Auszug  lUsum^  du  Bulletin  de  U  soci^ttf 
rojftle  danolse  des  sdenoee  pour  Taim^  1868 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXXY, 
68.  —   (2)  Pogg.  Ann.  XVH,  2Ö0.  —    (8)  Vgl  Jahrosber.  f.  1867,  820. 
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Wuth  der  Axe  c 

(«=  1) 

d.  Grnndchombotden 

I„  MgCl,  +  6H,0 

0,5169 

12T17' 

l.,MnCl,  +  6H,0 

0,SS10 

IWW 

l„FeCl,   +  6H,Ö 

0,6144 

liT'SO' 

l.,«iCl,  +  6H,0 

o,bias 

127^' 

I«,  CoCl.  +  6  H,© 

0,&I40 

1S7082' 

l„ZaCl.+  6H,0 

0,5169 

127*1B' 

i„eaci.  +  6H,© 

0,6286 

itmv 

U,€iiCl,+  6H,0 

0,6219 

lS6°fiS'. 

1  Magnesia-  und  Mangansalz  krystalliairen  nur  ober- 
ti  20*  in  dieser  Form,  bei  niedrigerer  Temperatur  dage- 
I  mit  12  Mol.  Wasser  in  unregelmärsig  ausgebildeten 
nbinationen  zweier  BhomboSder  mit  einem  Prisma  zvei- 
Ordnung;  diese  beiden  8alze  sind  ebenfalls  isomorph. 


I4,  llgCl«  +   12H,e  0,7067  118°40' 

ü,  HnCl, -|-.12H,&  0,7078  113*34'. 

Baura  IHalinbromid,  PtBr«,  2  HBr  +  9  H,6,  erhielt 
psöe  durch  Auflösen  von  Platins cbwanun  in  einer  Mi- 
iing  von  Salpetersäure  und  ilberscfaüsBigem  Bromwasser- 
F  and  Verdampfen  der  Lösung  über  Äetekalk  in  car> 
sinrothen,    durchsichtigen,    sehr   zerflielslichen  Prismen, 

einem  klinometrischen   System   anzugehören   scheinen. 

100°  schmelzen  sie ,  entwickeln  Wasser,  Bromwasaer- 
r  and  Brom,  und  hinterlassen  schliefslich  eine  feste 
lee  von  Platinbromür,  PtBri,  und  unzersetztem  sauren 
tinbromid.  Neutrales  Bromid  läfst  sich  auf  diesem 
Ige  nicht  eriialten.  Zur  Darstellung  des  BromUrs  erhitzt 
1  das  saure  Bromid  auf  200",  bis  es  in  eine  feste  gelbe 
ise  verwandelt  ist,  und  laugt  diese  mit  kochendem  Was- 
ane,  wo  das  BromUr  als  grUnbraunes ,  in  Wasser  un- 
ichee,  in  BromwasBerstoff  und  Bromkalinm  ziemlich 
ht  löalicbes  Pulver  zurückbleibt.  Dasselbe  widersteht 
ir  Temperatur  von  240°  knrze  Zeit,  zersetzt  sich  aber 
Iweise  schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  200°.  Brom- 
>ttrig$.  IHalinbromid,  PtBr^,  2NÖBr,  bildet  sich,   wenn 


%    *.,■ 


-  'i 


lEe 


(1)  Für  die  analoge  Chlonrerbindimg  hat  Weber  die  Formal 
PtO«,  NOapl  4-  HO  M^estellt  (Jahresber.  f.  1867,  319,  woselbst 
NO^Cl  statt  NOfCl  la  lesen  ist).  Wie  Tops öe  mittheilt  ist  Jedoch  diese 
Yerbindtuig  nach  einer  im  Jahre  1865  ausgeführten  Untenuchung  von 
Jorgensen  (Videnskabemes  Selskabs  Skzifter  [6]  VI,  8)  mit  der  For- 
mel ^PiC]4,  2N^C1  ebenfallB  wassetii:«.  —   (2)  Jahresber.  f.  1855,  421. 
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Platin  mit  einer  Mischung  von  Bromwasserstoff  und  über-  ^tJ'pH*!« 
echüBBiger  Salpetersäure  behandelt  wird.    Es  scheidet  sich^^'^l^urfn'^''^  '; 

als  dunkelbraunes^  metallglänzendes,  aus  mikroscopischen   '^'^  -^ 

Würfeln  bestehendes  Pulver  ab,  das   an   der  Luft  unter  '.^ 

£ntwickelung  von  bromsalpetriger  !Säure  zerfliefst  und  durch  . , 

Wasser  unter  Entwickeluug  von  Untersalpetersäuredämpfen 
zersetzt  wird  (1).  Ammantumplatinbromtd,  PtBri,  2NH4Br; 
wird  durch  FäUung  als  krystallinisches  orangefarbenes  Pul- 
ver erhalten,  das  in  200  Thl.  Wasser  gelöst  durch  Verdun- 
Btang  grofse  glänzende  carmoisinrothe  Cubooctaeder  liefert. 
Natriumplatinbromid,  PtBr4,  2NaBr  -|-  6  Hg 9,  krystallisirt 
in  unregelm^Lfsig  ausgebildeten,  meist  tafelförmig  entwickel- 
ten triklinometrischen  Prismen  und  ist  mit  der  von  Ma- 
ri gnac  (2)  beschriebenen  Chlorverbindung  isomorph.  — 
Die  folgenden  Doppelsalze  wurden  durch  Sättigen  des  sau- 
ren Platinbromids  mit  dem  entsprechenden  kohlens.  Salze 
erhalten.  Baryumplatinbromid  und  StronÜumplatinhromid 
bilden  carmoisinrothe  blätterige,  etwas  zerfliefsliche  und 
wegen  ungenügender  Ausbildung  nicht  mefsbare  Krystalle. 
Sie  haben  die  Formel  PtBr4,  MBr^  *]-  lOHgG  und  schei- 
nen isomorph  zu  sein.  Bleiplatinbromid,  PtBr4,  PbBrg,  kiy- 
stallisirt  in  glänzenden  rothbraunen  Körnern ;  es  ist  in  we- 
nig Wasser  leicht  löslich,  wird  aber  durch  gröfsere  Mengen 
desselben  theilweise,  unter  Abscheidung  von  Bromblei,  zer- 
setzt Kupferphttnbromid,  PtBri,  GuBr«  -f  8H,Ö,  bildet 
grofse  tafelförmige,  scheinbar  rhombische,  zerfliefsliche 
Krjrstalle.  NiekelplaHnchhrid ,  PtBr4 ,  NiBr,  +  6  H,e, 
schiefst  in  bräunlich-grünen  Combinationen  eines  Bhom- 
boeders  mit  einem  Prisma  zweiter   Ordnung  an  (Axenver- 


I  :  c  =  1  :  0^136;  Endkuiletr 
mt  dem  Chlordoppelsalz  iaoiiM»^ 
u  zerfliefslich.  Die  Doppelsalu 
,  Z.nkä  uod  Kobattä  haben  die  a 
Bri  -f  12H,9.  Sie  smd  sehr  \ 
leicht  in  onr^elmirng  aoage)»! 
•mbinatioDen,  welche  mit  denen 
irrerbiadnngen  ron   gleichem  ^S 


de*  BhoBboUan 
(•=  ") 
li^  +  13  H^  0,«974 

tr,  4-  IS  H,e  0,IOU> 

«,  +  11  H,Ö  0,«9S9 

It.  4-  13  H,6  0,6979 

Wawergehalt  hat  auch  da 
aiBr,  -{-  12Bt9,  das  in  kleinen 
ingen  nicht  ge^gneten  Krystall 
een  Besaltateti  sind  die  Doppel 
iowohl  mit  denen  des  Platinbroi 
Marignac  (1)  untersnchten  D 
itunB,  Zirkoniums  und  Sihciums 
n  von  JorgenBeD(2),  welche 
:  den  Doppelsalzea  des  Zinnt 
I  siebt  bierin  einen  genügenden 
lleicbt  einige  der  verwandten 
les  Siliciums  and  Zinns  angebBi 


breaber.  f.  I8C9,  106  ;  f.  1860,  13 
u  UDtoranchtuig  tuu  keina  Quelle  ' 
loppelMliB    die  2 


EndkantODwI] 
«nCl,,  MgCl.  -f  6  U,9 
BnCI,,  HnCl,  +  6  H,« 
flnCl«,  KiCl,  +  6H,0 
SnCU,  CoCI,  +  6H,e 
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Die  S.  174  erwähnte  flüchtige  Platinverbindtmg,  welche  ^f^;;. 
Schützcnberger  gelegentlich  Seiner  Versuche  tlber  ••''""^'**- 
die  Darstellung  von  Chlorkohlenoxyd  beobachtete ,  wird 
nach  Demselben  (1)  am  besten  erhalten,  indem  man  eine 
1  Meter  lange  schwer  schmelzbare  Glasröhre  an  einem  Ende 
auf  eine  Länge  von  0;4  Meter  mit  Platinschwamm  fUllt 
und  das  andere  Ende  in  einen  langhalsigen  tubulirten  Kol- 
ben münden  läfst;  in  dessen  Tubulus  eine  gebogene,  durch 
Wasser  gesperrte  Glasröhre  eingesetzt  ist.  Erhitzt  man 
den  mit  Platin  gefüllten  Böhrentheil  zum  schwachen  Dun- 
kelrothglühen, während  ein  trockenes  Gemenge  von  Chlor 
und  überschüssigem  Kohlenozjd  durchgeleitet  wird,  so  ge- 
lingt es  leicht,  alles  oder  fast  alles  Platin^zu  verflüchtigen. 
Das  sublimirte  gelbe  Pulver,  das  sogleich  in  trockene  Glas- 
ge&fse  zu  verschliefsen  ist,  scheint  nach  der  Temperatur 
und  den  anderen  Bedingungen  der  Darstellung  verschie- 
dene Verbindungen  zu  enthalten,  da  der  Schmelzpunkt 
desselben  von  130^  bis  150^  schwanken  kann.  Es  löst  sich 
in  der  Wärme  leicht  in  Carbonperchlorid  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  wieder  ab.  Hasch 
und  stark  erhitzt  zerfällt  es  unter  Entwickelung  von  Eoh- 
lenoxjd  und  Chlorkohlenoxjd  und  Hinterlassung  von  Pla- 
tin. Da  die  Zersetzungstemperatur  der  neuen  Verbindung 
derjenigen  sehr  nahe  liegt,  bei  welcher  sie  sich  verflüch- 
tigt, so  gelingt  die  Destillation  nur  bei  mäfsigem  Erhitzen 
in  einem  Gasstrom.  An  feuchter  Luft  schwärzt  sich  die 
Verbindung,  durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  zer- 
setzt, indem  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  unter  Aufbrau- 
sen entweichen;  die  Flüssigkeit  enthält  Salzsäure  (Oxal- 
säure und  Ameisensäure  waren  in  derselben  nicht  nachzu- 
weisen) und  fein  zertheiltes   schwarzes   Platin  (mit  einem 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  666;  Ann.  ohim.  phys.  [4]  XV,  100;  Bnll. 
0oe.  chim.  [2]  X,  188;  J.  phann.  [4]  IX,  218;  im  Aura.  Zeitsolir.  Chem. 
t868,  321;  J.  pr.  Chem.  CVII»  126;  Chem.  Centr.  1869,  628;  SilL  Am. 
J.  [2]  XLVn,  428. 


ünorgftnkohe  Cheale. 

D,  '2  bis  3  pC.  betragenden  Chlorgebftit),  d 
er  Glühhitze,  Euveilen  unter  Erglühen,  in 
Metall  übergeht  Nach  der  Analyse  der  diu 
isireu  gereinigten,  in  einem  Strom  von  tr 
1  50°  getrockaetei)  Verbindung  legt  Schi 
r  deraelben  die  Formel  (Ge),PttCU  bei  (d 
1  GOPtCli  +  GtÖiPtCI,  zu  zerlegen  aei)  t 
t  eie  als  Diplatmearbimylittrae/ilorid, 
Thomsen  (1)  hat  eine  Klaase  von  Dopp 
.tmchlörUrammomaka  entdeckt,  welche  mit  c 
OD (2)  beicbriebenen  in  der  ZnaammenBetani 
nen,  in  ihren  Eigenschaften  aber  von  dt 
sden  sind.  Sie  bilden  sich,  wenn  eine  Löst 
ilorUrammoniak    (3)    oder    auch    von   Platii 

ammoniakaÜBchen  Lösung  eines  Metallsalze 
ind  B&mmtlich  (m^stens  in  langen  FriameD) 

und  in  der  ßegel  gefärbt  (das  Kapfereala 
ckelsalz  grangelb,  das  Cadminmaalz  oranf 
z  rothgelb  und  das  Silbersalz  hellrosenfarbe 
eben,  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes,  einer 
OQ  120°,  zersetzen  sich  aber  bei  stärkerem  ] 
Bntwickelung  von  Chlorammoninm,  Salzsä 
>ff,  indem  sie  einen  Rückstand  von  Platin  u 
rid  lassen.  In  Wasser  und  Ammoniak  sind 
oder  £ast  anlöslich,  leichtlöslich  dagegen  i 
wodurch  sie  sich  von  den  Backton 'sehen 

unterscheiden,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  S 
iwierig  lösen.  —  Das  Knpfersalz  dieser  Beih 
Ton  Hitlon  und  Commaille  (4)  durcl 
atinchlorid  zu  einer  conoentrirten  ammoniak 
Oreraigt  ovn  det  Kongelige  duuke  '^dsiukabeniea 
ingerlSST,  2ib;  imAoBZ.  Räinrnd  du  Bali  de  U  soci 
iei  icienoei  poor  rumäe  1667, 12.  —  (2)  JabnAtr,  f.  18! 

IiMong .  von  Plitmohlorflrmmmoiiiak  arbUt  man  nae 
elnfftobsten,  indem  man  in  einer  nsntralen  Läanng  v 
Capferohlorfti  suAOit  and  du  Kupfar  durah  TOnichtig 
noniak  abiobeidet  —  (4)  Jahresber.  f.   1863,  269. 
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Losung  von  Kupferchlorttr  erhalten  und  als  CnCl,  PtCI, 
NfHe  betrachtet.  Neutralisirt  man  die  salzs.  Lösung 
desselben  mit  Ammoniak,  so  wird  alles  Kupfer  als  Ozj- 
chlorid  gefällt  und  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung 
giebt  dann  durch  V^dunsten  Platinchlorürammoniak.  Be* 
handelt  man  das  in  Wasser  vertheilte  Salz  mit  einer  un- 
genügenden Menge  von  Schwefelwasserstoff;  so  wird  die 
Flüssigkeit  durch  freies  Ammoniak  stark  alkalisch  und 
g^ebty  von  dem  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  ebenfallB  krystallisirtes  Platinchlorürammoniak. 
Aus  diesem  Verhalten  und  aus  der  Bildungsweise  leitet 
T  h  o  m  s  e  n  für  das  Eupfersahfi  die  Formel  PtCl,  NHsHCl» 
NHtCu  ab.  Die  Beziehungen  der  neuen  Verbindungen  zu 
den  verwandten  erschliefst  Er  aus  Folgendem.  Eine  Lö- 
sung des  Chlorids  der  ersten  Reisetaschen  Base,  NHaHCl, 
NHfPt  (1),  giebt  mit  einer  sauren  Lösung  von  Kupfer* 
chlorid  eine  Fällung  des  Salzes  von  Bückt  on,  mit  einer 
sauren  Lösung  von Platinchlorür  das  grüne  Magnus' sehe 
Sähe.  Dem  B  u  c  k  t  o  naschen  Salz  legt  Thomson  daher 
die  Formel  CuCl;  NHsHCl,  NH,Pt  bei,  dem  Salz  von 
Magnus  die  Formel  PtCl,  NHsHCl,  NHfPt  Das  letz- 
tere ist,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  inter« 
mediär  zwischen  den  Salzen  von  Bück  ton  undThoms  en. 

Mw  wm  ßuekton  : 
HCl,  NH^HCl,  NHtPt    Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salss&iue. 

Sült  von  Magnus  : 
PtCI,  NHfHCl,  NH,Pt.    Unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salxsfture. 

Saite  van  Thomsen  : 
PtCI,  NH,HCI,  NH«R.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salnäure. 

Die  allgemeine  Formel,  aller  dieser  Verbindungen  ist 
demnach  BCl,  NHsHCI,  NHtQ,  in  welcher  B  oder  Q  oder 
auch  beide  Platin  bezeichnen. 


(1)  Das  Chlorid  der  ersten  Reisetaschen  Base  bildet  sich  nach  einer 
Beohacbtong  Ton  Thomsen  auch,  unter  Afaacheidiuig  tob  Behwefel, 
waan  das  Ghloiid  der  Gros*6chea  Base,  in  Wassar  suspendirt,  durch 
Schwefelwasserstoff  TOÜstladig  sersetst  wird. 


▲mmonUlc«. 
licohe  Platin  • 
rerblndan» 


l  Unorganiwdie  Cheml». 

R.  BunsfiD  (1)  hat  eine  Methode  zur  Verarbeitung 
[enigeß  Platinrflckstände  beBchrieben ,  welche  (in  den 
rischen  Münzstätten)  erhalten  werden,   indem   num   die 

KönigHwasser  bereitete  Lösung   des    Flatinerzes   nach 

Fällung  des  Platins  zur  ÄbBcheidung  der  gelösten  Me- 
i  mit  Eisen  reducirt.  Ks  ist  Ihm  gelungen,  dieses  vor- 
sweiae  an  Pall&dium  und  Rhodium  reiche,  aber  mit 
inshme  des  Osmiums  auch  alle  übrigen  Platinmetalle 
lalteode  Gemenge  ohne  erheblichen  Verlust  in  die  ein- 
ten Bestandtheile  zu  zerlegen  und  insbesondere  das 
)dium  daraus  nach  einem  ziemlich  einfachen  Verfahren 
%inem  Zustand  zu  erhalten.  —  Behandelt  man  diese 
eitstände  Kur  Extraction  des  Platins  und  Palladiums  mit 
ligswaaser,  so  lösen  sich  das  Rhodium,  Iridium  und 
Jienium,  weil  sie  theils  in  fein  zertheiltem  Znstande, 
ils  als  Sesquioxjdbydrate  vorhanden  und,  ebenfalls  in 
eblicher  Menge  auf.  Die  Trennung  derselben  gelingt 
T  leicht,  wenn  man  den  Rückstand  (1  Kilogrm.)  mit  '/j 

Vi  seines  Gewichts  Salmiak  gemengt  in  einem  hessi- 
en  Tiegel   schwach    glüht,   bis   der   Salmiak   verflüch- 

ist  und  nur  noch  Dämpfe  von  Chloreisen  entweichen, 
I  hierauf  das  Product,  welches  die  Kieselsäure  jetzt  in 
veriger  Form  und  das  Iridium,  Rhodium  und  Rutheninm 
tmlöslichen  Zustande,  die  fremden  Metalle  aber  x.  Th.  re- 
inisch,  z.  Th.  als  Chlorverbindungen  enthält,   mit   dem 

bis  3  fachen  Gewicht  roher  Salpetersäure  bis  eur 
rnpconsistenz  eindampft.  Die  hierbei  ans  den  Chlor- 
tallen  entstehende  Salzsäure  reicht  zur  AufiBsnng  des 
itins  als  Bichlorid  aus  und  das  noch  vorhandene  metal- 
he  Kupfer  und  Eisen  reducirt  das  gebildete  Palladium- 
rd  zu  Ozjdul,  so  dafs    dasselbe   als   Chlorür  in  Lösung 


(1)  AntL  ehem.  Phann.  CXLVI,  SOG ;  im  Ausnig  J.  pr.  Cham.  CV, 
;  ZeltMihr.  Cbem.  1869,  8;  Cban.  C«iitr.  1868,  881;  BaU.  loo. 
u.  [S]  XI,  808;  PbU.  Mag.  (4]  XXXTI,  268. 
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geht  und  durch  Chlorkalmm  nicht  gefallt  wird.  Der^:;:?'""' 
Abdampfrückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen ,  die  von 
dem  unlöslichen  Antheil  B  abfiltrirte  Lösung  mit  Chlor- 
kalium  gefällt  und  das  erhaltene  fast  reine  Kaliumplatin- 
chlorid zuerst  mit  Chlorkaliumlösung  und  dann  mit  Wein- 
geist ausgewaschen  (die  weingeistige  Waschflüssigkeit  wird 
nicht  mit  der  anderen  vereinigt).  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
sättigt  man  in  einer  verschliefsbaren  Flasche  unter  öfterem 
ümschütteln  vollständig  mit  Chlor  ^  wodurch  alles  Palla- 
dium als  zinnoberrothes  Kaliumpalladiumchlorid;  gemengt 
mit  Platin-;  Rhodium-  und  Iridiumdoppelsalz;  gef&Ut  wird. 
Die  hierbei  bleibende  Lauge  hinterläfst;  wenn  sie  mit  Salz- 
säure nicht  ganz  zur  Trockne  verdampft  und  die  Masse 
mit  wenig  Wasser  zerrieben  wird;  um  die  löslichen  Salze 
zu  entfernen;  einen  schmutzig-gelben  unlöslichen  Antheil; 
der  gesammelt;  gewaschen;  mit  Natronlauge  unter  Zusatz 
von  wenig  Alkohol  gekocht  und  mit  Salzsäure  bis  zur 
Wiederauflösung  des  Niederschlages  versetzt;  eine  Lösung 
giebt;  aus  welcher  durch  Sättigen  mit  Chlorkalium  noch 
eine  kleine  Menge  Kaliumplatinchlorid  gefUlt  wird.  In  der 
Mutterlauge  dieser  Operation  bleibt  von  den  durch  Zink 
ftllbaren  Metallen  nur  noch  Kupfer  zurück.  —  Der  zinno- 
berrothe  Palladiumniederschlag  wird  in  kochendemiWasser 
gelöst  (wodurch  theilweise  Keduction  des  Palladiumchlorids 
erfolgt);  mit  Oxalsäure  (60  Grm.  für  1  Kil.  des  ange- 
wandten Rückstandes)  verdampft  und  in  Chlorkaliumlösung 
wieder  aufgenommen ;  welche  abermals  fast  reines  Kalium- 
platinchlorid ungelöst  zurückläfst.  Das  braune  Filtrat 
setzt  bei  gelindem  Verdampfen  zuerst  lauchgrüne  Krystalle 
von  Kaliumpalladiumchlorür  ab  und  hierauf;  nachdem  ein 
geringer  Eisen-  und  Kupfergehalt  durch  Neutralisiren  mit 
Natronlauge  entfernt  worden  ist;  durch  vorsichtige  Fällung 
mit  nicht  überschüssigem  Jodkalium  den  Rest  des  Palla- 
diums  als  Jodmetall  (1).    Aus  der  Mutterlauge;   welche 

(1)  Um  ans  dieaein  JodpaUadimn  das  Jod  in  der  Form  von  Jod- 
irMsentoff  wieder  la  gowümen,  wird  es  in  einer  tabnürten  Betorte, 


UDorgtuMohe  Chemie. 

I  Rhoilium  und  Iridium  enthsiti 
Iben  durch  Eiadampfen  mit 
B  Jodmetalle  ab,  welche  in  Kö 
1  die  beiden  Metalle  dann  darcl 
Q  zn  trennen  (vgl.  8.  286). 
n  iSalpeterBäure  unlöslichen  Ai 
and  es  kOnnen  die  Platinmetalle 
beitung  geeigneten  Form,  wie 

mit  Zink  entzogen  werden, 
iBt  aber  nur  dann,  wenn  die  au 
i  entstehende  lud  die  Benetzui 

dasselbe  hindernde  Oxydhaut  i 
oder  durch  Aufstreuen  von  Si 
ink  zu  Chlor^nk,  Ammoniak 
rtwfihrend  eotfemt  wird.  Indei 
leständig  vom  Cblorziok  aufgen 
iBchmolzene  Metall  den  Glanz 
.  reinen  Quecksilbers,  benetzt  d 
liejenigen,  welche  Zinkle^runf 
mdene  Chloride  UDd  Oxyd«  t 
Berührung  mit  der  Chlorzinksc 
idem  Au^allen  entweichende 
Fgas  reducirt  Um  die  Sohmf 
erer  Temperatur  (unter  dem 
I  ausfuhren  zu  können,  sind  au; 
u  Flfttimnetalle  20  bis  30  Tb.  2 


or  der  Lampe  HokiAofat  nach  Unten 
I  ein  mit  Asbot  umwickelte*  Znleitiui| 
:,  durch  einen  langMmen  WaseeratoChl 
nte  in  einem  Megneeiabad  durch  eii 
rhitBt,  nm  nor  wenig  Waeeeratoff  n 
BUS  Betottaahali  mündet  In  eine  F1m4 
«,  weiobe  den  JodwMserstoff  abiorbi 
laDfi  EQr  Entfemtuig  kleiner  Mengen 
in  SalpetereOure  tlieUweiw>  nnlddudi  i 
•ntoSsta«!)  slarlc  erfaiiat  werden. 
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Man  Befamilzt  demnach  in  einem  2  Liter  fassenden  hessi- ^*;f*'^[ij*j;'„7 
sehen  Tiegel  3  bis  3,5  Kil.  käuflicher  ZinkabfJille  unter  '«''''«*"^- 
einer  Ohlorzinkschichte  unter  zeitweih'gem  Zusatz  von  tro- 
ckenem Salmiak,  trfigt  den  zuvor  mit  etwas  Salmiak  ge- 
gltthten,  0,4  Kil.  wiegenden  Bückstand  ein  und  erhält  die 
Temperatur  2  bis  3  Stunden  lang  wenig  über  dem 
Schmelzpunkt  der  gebildeten  Legimng,  indem  man  das 
Zähewerden  der  letzteren  durch  Zusatz  vonSahniak  hindert. 
Die  erkaltete  Schmelze  besteht  ans  drei  Schichten  :  einer 
oberen,  die  kein  Platinmetall  mehr  enthält,  einer  unbedeu- 
tenden mittleren,  in  welcher  sich  wenige  Partikeln  einer 
Zinklegimng  finden,  und  einer  unteren  metallischen,  oft 
sehr  schön  krjstallisirten.  Man  trennt  die  oberen  Schich- 
ten durch  einen  Hammerschlag,  isolirt  aus  der  zerkleiner- 
ten mittleren  den  metallischen  Antheil  durch  AbiBchlämmen 
und  vereinigt  denselben  mit  dem  Begulus,  den  man  nun 
nochmals  unter  Aufstreuen  von  Salmiak  mit  0,5  Eil.  Zink 
umschmilzt  und  durch  Eingiefsen  in  Wasser  granulirt.  Die 
Qranalien  werden  mit  roher  rauchender  SaJzsäure  behan- 
delt, in  welcher  sich  das  Zink  in  ganz  kurzer  Zeit  unter 
stttrmischer  Gasentwickelung  löst,  während  sich  die  Platin- 
metalle als  schweres,  leicht  durch  Decantiren  auszu- 
waschendes Pulver  absetzen.  Die  hierbei  erhaltene  Lösung 
liefert  das  zur  nächsten  Aufschliefsung  erforderliche  Chlor- 
zink. Die  Platinmetalle  enthalten  noch  erhebliche  Mengen 
von  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Spuren  von  Zink  und  können 
davon  nicht  durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  (wel- 
che auch  die  Platinmetalle  z.  Th.  lösen,  z.  Th.  in  schwer 
fihrirbare  Oxyde  verwandeln) ,  leicht  aber  durch  Digeriren 
nut  Salzsämre,  welche  in  Folge  des  durch  die  Platinmetalle 
veranlaTsten  Stromes  (1)  auch  Blei  und  Kupfer  unter  Ent- 


(1)  Der  Wasflentoff  wird  dnroh  Electrolyse  an  den  Platinmetallen 
firei,  daa  Chlor  tritt  «n  dem  positiTen  MetaUe  aaf  und  verbindet  sieh  mit 
demselben.  —  Für  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher  siöh  alle  Metalle,   die 


^   . 
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TT« 'ptÜrr.*  ^ckelung  von  Wasserstoff  aufnimmt ,  entzogen  werden. 
Das  so  aus  dem  Zinkregulus  abgeschiedene,  abwechselnd 
mit  Salzsäure  und  Wasser  digerirte  MetaUgemenge  bildet 
ein  feines  schwarzes  Pulver  und  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Rhodium  und  Iridium^  mit  mehr  oder  weniger  der  ur- 
sprünglich vorhandenen  Platinmetalle  und  Spuren  von  Ku- 
pfer^ Blei^  Eisen  und  Zink  gemengt ;  es  besitzt  die  Eigen- 
schaft; bei  mäisigem  Erhitzen  schwach  mit  Feuererschei- 
nung zu  ezplodireuy  ohne  dabei  irgend  eine  gas-  oder 
dampfförmige  Substanz  auszugeben;  das  geglühte  erkaltete 
Pulver  bewirkt  in  Berührung  mit  dem  nicht  geglühten  die 
Explosion ;  welche  auf  der  Aufhebung  eines  eigenthüm- 
lichen  allotropen  Zostandes  zu  beruhen  scheint  ^  schon  in 
der  Kälte.  Zur  Aufschliefsung  dieses  Metallpulvers  wird 
dasselbe  mit  der  3-  bis  4  fachen  Menge  fein  gepulverten 
wasserfreien  Chlorbaryums  innig  zusammengerieben  und  in 
einem  Strom  von  trockenem  Chlor  auf  eine  Temperatur  er- 
hitzt;  bei  welcher  Glas  noch  nicht  erweicht.  Zweckmäfsig 
vertheilt  man  hierzu  die  Mischung  in  mehrere  Kölbchen 
von  150  bis  250  CC.  Capadtät^  die  zur  Hälfte  geftült  und 
durch   Kautschukstöpsel   verschlossen  werden  ^   in    welche 


floh  sa  Iridium  z.  B.  positiv  Terhalten,  bei  Gegenwart  desselben  in  Salz- 
säure lösen,  fOhrt  Bunsen  einige  Belege  an.  Erhitzt  man  Kupferblech 
mit  Salzsäure  auf  100^  und  setzt  einige  Tropfen  einer  Iridiumlösung  zu, 
so  beginnt  die  Wassentoffentwickelung  und  Lösung  dos  Kupfers,  sobald 
sich  auf  demselben  das  Iridium  niederschlägt  Es  entwickeln  femer  die 
folgenden  Metalle  mit  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  bei  gleich  grofiier 
Oberfläche  und  bei  100**  in  20  Minuten  fär  sich  die  unter  I,  nach  Zusatz 
Ton  Chloriridiumkalium  die  unter  II  gegebenen  Wasserstoffrolume  : 


I 

U 

Palladium 

0 

1,6 

Kupfer 

0 

18,4 

Blei 

23,5 

58,0 

Nickel 

70,8 

242,4 

Zinn 

80,0 

920,0 

Cadmium 

9,1 

1040,0. 

T7f^^r^^?g' 
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eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Zuleitungsröhre  und  eine  ^^^^Zf 
nnter  dem  Stöpsel  mündende  Ableitungsrohre  eingesetzt 
sind.  Man  verbindet  vier  oder  sechs  so  beschickter  Eölb- 
chen,  horizontal  in  Eupferbüchsen  eingelegt  und  in  diesen 
in  gebrannte  Magnesia  vollkommen  eingebettet^  mit  einan- 
der^ ISfst  in  das  erste  derselben  den  durch  Schwefelsäure 
getrockneten  Chlorstrom  eintreten  und  leitet  aus  dem  letz- 
ten das  entweichende  Gas  in  einen  mit  Holzkohle  und 
Kalkhydrat  gefüllten  Condensator.  Sobald  durch  den 
Chlorstrom  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate 
verdrängt  ist^  erhitzt  man  jede  Kupferbüchse  durch  einen 
Dreibrenner  und  unterhält  einen  kräftigen  Chlorstrom  etwa 
3  Stunden  oder  überhaupt  so  lange  y  bis  sich  im  Halse 
aller  Kolben  ein  gleich  starker  Sublimat  von  Eisenchlorid 
gebildet  hat  Man  zerlegt  nun  den  Apparat^  entfernt  aus 
dem  Hals  der  Kolben  den  Sublimat  von  Eisenchlorid  mit- 
telst Filtrirpapier  und  laugt  die  dunkelrostbraune  nur  we- 
nig gesinterte  Masse  mit  Wasser  aus.  Der  unaufgeschlos- 
sene Rückstand  enthält  alles  im  ursprünglichen  Material 
vorhandene  Kuthenium;  er  wird  mit  Wasserstoff  reducirt 
imd  mit  Zink  in  der  oben  angegebenen  Weise  extrahirt 
Die  wässerige  Lösung  des  aufgeschlossenen  Antheils  ent- 
hält neben  Chlorbaryum  Bhodium,  Iridium;  Kupfer^  Blei, 
Eisen,  Zink  und  kleine  Mengen  der  übrigen  Plalinmetalle. 
Sie  wird  zum  Sieden  erhitzt,  durch  Schwefelsäure  vom  Ba- 
ryt befreit  und  dann,  um  die  Platinmetalle  von  den  frem- 
den Bestandtheilen  zu  trennen^  der  Beduction  mit  Wasser- 
stoff in  der  fiiiher  angegebenen  Weise  (1)  unterworfen^ 
indem  man  den  mit  Flüssigkeit  nur  zur  Hälfte  geftlllten 
Kolben  in  einem  Wasserbade  nahe  auf  100^  erhitzt  Die 
Seduction  beginnt  sogleich  und  ist  (ftür  etwa  100  Ghm. 
PUtinmetalle)  in  5  bis  6  Tagen  vollendet;  sie  läfst  sich  be- 
schleunigen; wenn  die  freigewordene  Salzsäure  von  Zeit  zu 


(1)  JaliresW.  t  1867,  617. 
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^^f  Zeit  durch  Eindampfen  entfernt  wird.  Zuerst  scheiden  sich 
riick.tKnd«.  Palladium  und  Platin,  später  vorwiegend  Bhodium  und  zu- 
letzt hauptsächlich  Iridium  ab.  Man  unterbricht  zweck- 
mäfsig  die  Operation,  wenn  die  Lösung  eine  grünlichgelbe 
Farbe  angenommen  hat  und  extrahirt  aus  der  Flüssigkeit 
den  Best  des  Iridiums  durch  Verdampfen.  Glühen  mit 
kohlens.  Natron  nnd  Kochen  der  ausgelaugten  Schmelze 
mit  Königswasser,  um  es  einer  späteren  Aufschliefsung  mit 
Chlorbaryum  zuzusetzen.  Die  abgeschiedenen  Platinmetalle 
behandelt  man  mit  Königswasser,  fällt  aus  der  Lösung  Pla- 
tin und  Palladium,  wie  S.  281  angegeben,  und  aus  der 
Mutterlauge  kleine  Mengen  von  Bhodium  und  Iridium  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Jodkaliumlösung  als  Jodmetalle.  Die 
so  mit  Königswasser  extrahirten  und  dabei  theilweise  ozjdirten 
Metalle  werden  nah  e  bei  Glühhitze  mit  Wasserstoff  reducirt  und 
durch  Aufschliefsen  mit  Chlorbarjum  im  Ghlorstrom  in  reine 
Chlormetalle  vewandelt.  Aus  der  Lösung  derselben  ftllt 
man  die  letzten  Spuren  von  Platin  und  Palladium  wie 
oben  angegeben,  dampft  zur  Trennung  des  Iridiums  und 
Bhodiums  die  braunrothe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ein,  fil- 
trirt,  versetzt  mit  einem  greisen  Ueberschufs  von  saurem 
schwefligs.  Natron  und  überläfst  in  der  Kälte  einige  Tage 
der  Buhe.  Es  scheidet  sich  dann  das  Bhodium  imter  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  langsam  als  amorphes  citrongelbes 
schwefligs.  Doppelsalz  ab,  das  nach  dem  Auswaschen  fiuit 
vollkommen  rein  ist.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  im 
Wasserbade  erhält  man  eine  zweite,  gelblich- weilAe,  eben- 
falls wesentlich  aus  dem  Bhodiumsalz  bestehende  Fällung ; 
das  auf  ein  kleines  Volum  verdampfte  Filtrat  giebt  schUeüs^ 
lieh  einen  flockigen,  weifslichgelben  Niederschlag,  der  vor- 
zugsweise Iridium  enthält,  und  einen  aus  Krystallschuppen 
bestehenden,  welcher  nicht  in  allen  Eigenschaften  mit  der 
Iridiumverbindung  übereinstimmt,  aber  nodi  nicht  näher 
untersucht  worden  ist.  In  der  Mutterlauge  bleiben  nur 
noch  Spuren  von  Platinmetallen  zurück.  —  Zur  Scheidung 
des  Iridiums  und  Bhodiums  trägt  man  die  Niederschläge 
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in  kleinen  Portionen  in  concentrirte,  in  einem  Platintiegel  ^Vr'n'an"* 
erhitzte  Schwefelsäure  ein  und  setzt  das  Erhitzen  nach  der  '^"'^*'"**''**- 
Yerflüchtigong  der  schwefligen  Säure  noch  bis  zur  Verja- 
gong  der  freien  Schwefelsäure  und  bis  zur  Bildung  von 
zweifach-schwefels.  Natron  fort.  Kocht  man  nun  den  Tie- 
gelinbalt  mit  Wasser,  so  löst  sich  das  Iridium  als  schwe- 
feis. Salz  mit  tief  chromgrilner  Farbe,  während  das  schwe- 
feis. Bhodiumoxjd  als  schweres,  sich  rasch  absetzendes 
fleischrothes  Natrondoppelsalz  zurückbleibt,  das  in  Salz- 
säure, Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich  ist,  bis 
über  280^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann  und  durch 
Glühen  in  metallisches  Rhodium  und  schwefeis.  Natron 
iserfallt ;  es  wird  mit  Wasser  und  Königswasser  ausgekocht 
und  durch  Decantation  ausgewaschen.  Nach  diesem  Ver- 
fahren giebt  jedoch  nur  der  erste,  in  der  Kälte  gebildete 
Niederschlag  sogleich  reines  Rhodium,  die  späteren  iridium- 
reicheren  F&Uungen  Uefem  dagegen  noch  ein  iridinmhalti- 
ges  Metall.  Es  ist  daher  nothwendig,  das  nach  der  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  bleibende  unreine,  an  seiner 
bräimlichen  Farbe  erkennbare  Salz  durch  Glühen  zu  zer- 
setzen und  das  abgeschiedene  Metall  nochmals  mit  Chlor- 
baryum  g^nischt  im  Chlorstrom  aufzuschliefsen,  um  es  zum 
zweitenmale  in  derselben  Weise  zu  reinigen.  Die  grüne 
rhodiumfreie  Iridiumlösung  wird  in  einer  Flatinschale  con- 
centrirty  dann  in  einem  Porcellantiegel  im  Sandbade  bis  zur 
Veijagung  der  frden  Schwefelsäure  erhitzt  und  der  Rück- 
stand zuletzt  in  einem  hessischen  Tiegel  stark  geglüht 
Das  zurückbleibende  Gemenge  von  Schwefels.  Natron  und 
Iridiumsesquioxyd  hinterläfst  nach  dem  Auskochen  mit 
Wasser  und  Waschen  durch  Decantiren  das  letztere  rein. 
—  Bunsen  erhielt  nach  dem  hier  beschriebenen  Yerfah- 
ren  ans  1  Kilogrm.  der  Rückstände  der  Petersburger 
Mttnjse  (die  jedoch  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
zeigen)  : 
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>f 


Palladium. 


Ejüiumplatinchlorid     .... 

Jodpalladima 

KaliumpaUadiumchloriir  .     .     . 
Schwefels.  Rhodiamozydnatron 

IiidiamiieEqiiioxyd 

Ratheniamhaltiges  Iridium  .     . 

Ueber  das  Verhalten  des  PaUadiums  ssu  nascirendem 
WasserstofF  siehe  8.  137. 


117,6  Gnn. 
77,0      , 
19»0      ,, 
38,2      . 

9,1 

4,6 


9 

n 
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A.  Baej'er  (1)  bespricht,  veranlafst  dnrch  die 
Ihm  beobachtete  Umwandlung  der  HjdromellUhsSure  h 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200"  in  eine  isomere  Säure, 
ümlagening  der  Atome  im  Molecnl  von  VerbiDdungen. 
setzt  voraus,  dafs  die  Hydromellithsänre  GeHg(G9»H)u 
jedem  Kohleaatoffatom  des  Benzolkems  1  Atom  Was 
Stoff  und  einmal  COjH  enthalte,  und  findet  die  einzige 
klUrung  ihrer  isomeren  Umwandlung  darin,  dafs  H 
GdiH  ein-  oder  mehreremale  ihre  Plätze  tauschen. 
Isobydromellith säure  scheint  sich  wesentlich  durch  { 
fsere  Beständigkeit  von  der  Hydromelüthsäure  zu  un 
scheiden,  obgleich  sie,  wie  Baeyer  annimmt,  zwei 
€0|H  von  einem  KohlenstofiTatom  gebunden  enthält, 
aas  Aethjrlidenbromid  bei  Behandlung  mit  Cyankal 
entstehende  Säure  ist  dagegen  gewöhnliche  Bemsti 
säure,  während  ohne  Umlagerung  die  isomere  Säure,  i 
che  zweimal  GOjH  von  demselben  Eoblenstoffatom  geb 
den  enthält,  entstanden  sein  wUrde.     Hier   könnte  jed 


(1)  Ber.  d.  dentHli.  ehem.  Qeiellich.  I,  IIB;  Zeitwjhr.  Cham.  1 
D;     Chem.  Centi.  1B68,  lOGl. 
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[Jmlagerung  der  Atome   schon   bei 
lids  erfolgt  sein. 

Baeyer  erinnert  an  ältnliche  Verwa 
Sure  und  MaleinBÜure,  sowie  Citra« 
;  und  Mesaconsäure,  wo  der  Vorga: 
t  zu  verfolgen  sei,  als  bei  der  1 
ichmilchBäure  in  gewöhnliche  Milcl: 
r  an  das  mit  €0jH  verbundene  Koh 
fem  Brenzcatechiu  und  Hydrochinon 
eten,  wo  nur  einen  derselben  vermut 
Baeyer  es  fär  wahrscheinlitb ,  da 
in  der  Stellung  1,3  enthalte,  in  letzl 
1,2  sei ,  da  der  Austausch  am  Le 
harten  Kohlen  sto0atomen  erwartet  w 

0.  Grabe  (1)  hat  Seine  Ansichtei 
tionsproducte  der  aromatl sehen  Vei 
ickelt  Dieselben  stimmen  mit  der 
siegten  Theorie  im  Wesentliclien  Üt 
1  je  zwei  AfEuitäteu  vereinigte  Kol 
le  sind,  indem  sie  sich  mit  nur  je  «i 

zwei  einwerthige  Atome  (Chlor , 
u.  8.  w.)  aufzunehmen,  und  indem  Er 
tstellte  Hypothese  Über  die  Structur  i 
nach  welcher  in  dem  Benzol  drei  aol 
i  vorhanden  sind,  erklärt  er  bierdui 
2,  4  oder   6   At,    Chlor   oder  Wasa* 

01.  Die  in  letzterem  Falle  entsteht 
GeHg,  GtH.n  und  (^^Hi,  bezeichnt 
olon.  Benzolin  und  Benzolen,  das  Bern 
rechend  als  Bexaehlorbenzolen. 

(l.  Baeyer  (3)  bat  statt  der  von  B 


)  Ana.  Chem.  Pharm.  CXLVI,  66;  Chem.  i 
[1.  1.  B.  Buff,  theoret.  Chem.  ISC.  —  (8)  Bi 
Bch.  I,  127;  Chem.  Centr.  1868,  948;  Zeiteob 
■oc  cbim.  (!]  X,  41. 
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wendeten  concentrirteB  wäBaerigen  JodwasserstoffBäure  am 
Beduction  aromatiBclier  Körper  die  trockene  Verbindung 
dieser  Säure  mit  Phosphorwasaerstoff  auf  vericbiedenf 
KeblcBwaaaerHtofie  einwirken  lassen.  Er  erhielt  hierbei  fol- 
gende Resultate  : 

B«m*ol  wurde  aelhst  bei  Teinper«(iirea  Ubar  350^  nicbl 
redacirt 

Tf^toi  nahm  2  At  Wasserstoff  auf,  unter  Bildung  voi 
&iH,.. 

XyltA  Bahm  4  At.  Wasserstoff  auf  und  gab  GgSu- 

Naphtati»  verband  sich  schon  bei  170°  mit  4  At  Was- 
serstoff und  gab  GtoHu. 

A.  Baeyer  vennutbet,  dafs  die  Abweichung  diesoi 
Resultate  vob  denen  B  e  r  t  h  e  1  o  t's  in  der  von  Letzterem 
angewendeteo  hohen  Temperatur  begründet  sei.  (Berthe- 
lot wendet  jedoch  nur  eine  Temperatur  von  280°  an.)  Ei 
drückt  femer  die  Ansicht  aus,  dafs  der  Wasserstoff  von 
denjenigen  Eobleastoffatomen  des  Benzols  am  ersten  auf- 
genommen werde,  welche  schon  Methyl  oder  Carboxyl  ge- 
bunden enthalten-  Bei  dem  Naphtalin  seien  es  vermuthtich 
die  an  einem  Bing  liegenden  Eohlenstoffatome,  welche  dec 
Wasserstoff  ähnlich  binden,  wie  es  Grabe  fUr  das  Chloi 
des  Tetraofalorids  annimmt 

Berthelot  (1)  kommt^  da  einige  Chemiker  von  den 
Seintgen  abweichende  Besultate  erbalten  haben,  nochmale 
curttck  (2)  auf  die  zum  Gelingen  der  Ueberflkbrung  orga- 
macher  Verbindungen  in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  durch 
Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  einzuhaltenden  Verhält- 
□isse.  Zunächst  mufs  die  Jodwasserstoffsäure  ein  spedf 
Gew.  von  2,0  oder  noch  besser  2,026  bei  14"  haben,  wo- 
nach sie  in  10  Grm.  6,71  Grm.  trockene  Säure  enthält^ 
ferner  muTs  die  Menge  derselben  80-  bis  100  mal  so  grofe 


(1)    BdIL  MO.   Dbin.  [2]   X,   4S6;    ZoIUchr.  Chem.  18E9, 
(S)  Tgl.  JalirMber.  f.  1807,  341. 
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1er  organiechen  Sub 
5  bia  280"  betragen 
Jen.  Wegen  der  hau 
VaeserstoffgaBea  dai 
Bohren  angewendet 
te  (1)  hat  die  Ein\ 
iromte  organiacbe  ] 
irtige  Besctionen  u 
helot(2)  beimErhi 
lid  mit  Jodkalium 
geschieden,  Swart: 
1  Kupfer  im  Ällgt 
Bindung  des  sonst  fi 
1  Jods  unter  Umsti 
findet  zunächst  bein 
liden  ein  Austausch 
beiden  Bromatome 
iden  (wie  in  der  Bi 
libt  das  Jodsubstiti 
igegen  die  zwei  Br< 
scb harten  ?)  Kohlen 
Lustauscb  entstehend 
od,  indem  die  Kohl 
s  Beleg  fUr  Seine  j 
n  beobachtete  Tbat« 
m  mit  fein  zertheilh 
auf  150"  erhitzt,  p 
iung  leichter  fiUcfatij 
Ige.  Bibrombernstei 
iben  Fumarsäure,  C 
;eben  Mesaconsäare, 
itsäure.  Biese  Keact 
ens  nicht  nöthig,  K' 
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A.  Lieben  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  ^"•''?,??^""» 
Beobachtungen  (2)  über  die  Ersetzung  des  Chlors  in  organi-*"*"^"**"**' 
sehen  Verbindungen  durch  Jod  weitere  Versuche  mitge- 
theilt;  wonach  im  Allgemeinen  die  Chloride  der  Alkohol- 
radicale  durch  Behandlung  mit  ihrem  3-  bis  4fkchen 
Gewicht  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (von  1^9  specif. 
Gew.)  bei  130^  in  Jodide  umgewandelt  werden.  So  wird 
das  Aethylchlorid  zu  Aethyljodid  (und  Chlorwasserstoff- 
säure),  Butjlchlorid  und  Amylchlorid  werden  eben  so  in 
die  entsprechenden  Jodide  verwandelt.  Dagegen  wurde 
Aethyljodid  durch  Erhitzen  mit  gesättigter  Salzsäure  auf 
130^  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  Aethylchlorid  verwan- 
delt Auch  das  Chloroform  wird  durch  Erhitzen  mit  11  Th. 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  125®  angegriffen^  wo- 
bei Chlorwasserstoffsäure  und  freies  Jod  auftreten.  Neben 
unzersetztem  Chloroform  fand  sich  dabei  eine  beträchtliche 
Menge  des  von  Brüning  (3)  entdeckten  Methjlenbijodids 
GHsJs  vor.  Lieben  nimmt  an^  dafs  das  zuerst  durch 
Austausch  entstandene  Jodoform  durch  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure in  Methylenbijodid  und  freies  Jod  sich  um- 
gesetzt habe  : 

GHJ,  +  HJ  =  €H,J,  +  2  J. 

Die  Ersetzung  des  Chlors  durch  Jod  gelingt  dagegen 
nicht  bei  den  aromatischen  Körpern.  Das  Hexachlorbenzol 
verändert  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  dem  8  fachen  Gewicht 
Jodwasserstoffsäure  von  1,9  specif.  Gew.  auf  130®  nicht, 
eben  so  wenig  das  Monochlorbenzol.  Beim  Erhitzen  des  letz- 
teren auf  235®  mit  5  Th.  Jodwasserstoffsäure  war  nach  17 
Stunden  unter  Abscheidung  von  Jod  etwas  Benzol  entstan- 
den (vgl.  Berthelot's  Versuche  bei'Perchlorbenzol). 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVm  (2.  Abih.),  210;  Ann.  clum.  phys.  [4] 
XV,  447;  Zeitsdir.  Chem.  1868,  712;  J.  pr.  Chem.  CIV,  59.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1866,  486.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1867,  431. 
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Lieben  nimmt  an,  data  bei  dbr  Bildung  dbr  B^'drUre 
I  den  Cliloriden  durch  JodwaBserstofiF  aicAi  "vbrÜhwgelmA 
Me  bildeten,  welche  weite*  in  Hydrüre  «ad  Jod  vw- 
ndelt  würden. 

Bertheloi  (1)  verüSentlicht  in  auBfUlirÜchvti  ikb- 
idlungen  Seine  Beobacittimgen  Übet  4t£  Oscydaltion  VC- 
liecber  Sabstanzen  durch  übetinangan'B.  Ksti,  vai 
chreibt  dabei  die  von  Bim  zur  Trenaung  der  Ozyda- 
iBproducte  angewendeten  Methoden.  Die  Resnltate  '1m~ 
i  T*ir  tchon  früher  (2)  roitgetheilt. 

G.  Langbein  (3)  hat  Versuche  übet  die  <0^dati<Ai 
iQ^rer  ärganlBcher  Stoßb  mittetst  llbeninaigfinB.  XHli'ta 
saurer  Lösung  veröffentlicht.  Er  fand,  dafs  Rohrzucker 
I  Milcbzudcer  vollstfindtg  zu  Kohlensaure  nnd  Wnner 
bVenneu,  und  dafs  bis  zur  bleibenden  Bdtbfttrbong  ttOr 
ielbe  LOBung  dieser  Körper  atdts  gleichie  Mengen  eiosr 
amSISOnltJsung  erfordert  Vr'erden,  iu  Falle  sehr'veFdUaitte 
lungen  angewendet  werden  und  die  Tiel  lUberwbOM^e 
IwefelaKure  enthaltende  Lösung  «rWftvtnt  wird,  ab« 
it  bis  aum  Sieden,  fc  Öhdet,  dafe  l  'Orm.  ßobntuokw 
I  CC.  einer  ChamSleonlöBung  bis  zur  bleibenden  ^otii- 
lung  verbrauchen,  1  Grm.  bei  100^  getrodcneter  Milchzucker 
r  566,6  CC.  derselben  Löaung.  Seine  Annahme,  „dafs 
lebe  Mengen  heider  Zuckerarten  gleiche  Mengen  Oba- 
leon  reduciren",  istUbrigenH  unrichtig,  wohl  aber  stehen 
ge  Zahlen  nahezu  in  dem  Verbfiltnifs  ihrer  "Miachungs- 
nchte  G,iH„Ö„  und  G|,H„e„. 

Er  fand  femer,  dafs  gleiche  Gewicbtstheile  Stärkemelil 
L  Uumnii  annähernd  .gleiche  Mengen  derselben  Cbamä- 
iilösung  verbrauchten.  Ammouiakaalze ,  sowie  HamBtoEF 
färben  Chamäleonlösung  unter  diesen  Umständen  nicht. 
ito'esäure  wurde  nur  sehr  unvollständig  oxydirt  ((fie  hier- 


(1)  'Ion.  DBIra.   pliys.  [4]  "tV,   Ui  bli  '41S.   "- 
},  834.  —  (3)  Bil»s.Z«iticht.  Phttm.  Vn,'578. 


K«n. 


Allgemeines.  295 

bei  angegebenen  Zahlen  sind  indessen  sämmtlich  unrichtig  o^Jj;JiJ.h", 
bei:echiiet),  Bernsteinsäure  gar  nicht  (1).  VTWndu«. 

J.  A.  Wanklyn  ^nd  A.  Gamgee  (2)  haben  gefun- 
dep^  daft  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  einer  Lösung 
yoin  ^libydr^t  und  übermangans.  Kali  in  zugeschmolzenen 
Röhren  fiuf  160  bis  200^  kei^  oder  nur  spurweise  Am- 
moi^is^  gebildet;  dafs  dagegen  ein  Theil  des  Stickstoffs 
im  freien  Zustand  abgeschieden  wird.  Die  Kalilösung  ent- 
hielt hierbei  etwa  «%  pC.  Kalihydrat.  Bei  anhaltendem  Ko- 
chen von  Harnstoff  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kali- 
hydrat in  offenen  Ge^fäfsen  pnter  Zusatz  von  Übermangans. 
Kali  enthielt  daß  J[)eistillat  22  pC.  des  Stickstoffgehalts  in 
G^talt  von  Ammoniak. 

Ammoniaksalze  ^  mit  etwa  der  40  fachen  Menge  von 
übermangans.  Kali  und  einer  50procentigen  Lösung  von 
Kalihydrat  in  ^ugeschmolzenen  Bohren  auf  150^  erhitzt;  ga- 
ben kein  Sticksto^gas  und  der  Rückstand  enthielt  nur 
Spur^  von  Ammoniak.  Jn  ähnlicher  Wei^e  verhielt  sich 
Acetamid  un;^r  denjselben  Bedingungen.  Der  Stickstoff  mufs 
also  hierbei  in  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  verwaa- 
delt  worden  ^ein^  wie  diefs  Schönbelu;  Cloez  und 
Guienet  (3),   sowie  Wohle r  (4)  schon  längst  gefunden 

haben. 

«-  -.  -, 

J.  A.  .^janklyn  und  E.  T.  Chapman  (5)  haben 
die  von  vielen  Stickstoffverbindungen  bei  Behandlung  mit 
ttbermanffans.  Kali  und  starker  Kalilauge  ausgegebenen 
Mengen  von  Ammoniak  zu  bestimmen  gesucht.  Wanklyn 
hatte  «chpn  früher  (6)  gefunden ,  da(s  die  eiweif^artigen 
Körper  bei  dieser  Behapdlung  einen  bestimmten  Theil  ihres 
Stickstoffgehaltes  als  Ammoniak  entwickeln^  während  nach 


f(l)  ygl.  PfajL  de  StTCrilleB,  Jahresber.  f.  1858,  Si84  nnd  B.er- 
thelot,  Jahresber.  f.  1867,  334.  -^  (2)  Ghein.  Soc.  Jonrn.  [2]  VI,  26; 
Zeitschr.  Ghem.  1868»  252;  Chem.  Centr.  1868,  308.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1858,  171.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  150.  —  (5)  Chem.  Soo.  Joam. 
[2]  VI,  161;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  535.—  (6)  Jahresber.  f.  1867,  828. 
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n  obigen  Verfluche  von  Wanktyo  und  Gamgee  (vgl. 
295)  der  Harnstoff  unter  ähnlichen  Umständen  nur  we- 
:,  in  höherer  Temperatur  aber  kein  Ammoniak  liefert 
8  bei  der  Reaction  auftretende  Ammoniak  warde 
'h  dem  Verfahren  von  Chapman  (]}  durch  Titriren 
;  dem  N  e  TbI  er 'sehen  Reagens  bestimmt,  und  da  hier- 
:ch  nur  sehr  kleine  Mengen  (in  der  Regel  Bruchtheile 
es  Milligramms)  von  Ammoniak  bestimmbar  sind,  so 
rden  auch  nur  sehr  geringe  Mengen  der  organischen 
bstanzen  (höchstens  20  Milügrm.)  zum  Versuch  verwen- 
,.     Von  500  CC.  Wasser  und  50   CG.   Kalilauge   (darin 

Grm.  Ealihydrat)  wurden  etwa  100  CC.  abdestiUirt,  der 
ckstand  mit  etwa  0,1  bis  0,5  Gnn.  tlbermangans.  Kali 
setzt  und  einige  Stücke  einer  frisch  geglühten  irdenen 
jife   (zur  Verhütung   des  Stofaens)   hinzugefügt,  hierauf 

Lösung  der  abgewogenen  Substanz  in  die  Retorte  ge- 
icht  und  so  lange  gekocht,  bis  kein  Ammoniak,  oder  nur 
uren  noch  übergingen.  Aus  Asparagin,  Piperin,  Fiperi- 
,  Amjlamin,  Diamylamin,  Hippursäure,  Narcotin  und 
pbenj'Itartramid  erhielten  sie  dabei  nahezu  den  ganzen 
ckstofTgehalt  in  Geatalt  von  Ammoniak.  Die  folgenden 
rper  gäben  dagegen  nur  nahezu  die  Hälfte  ihres  Stick- 
Sjgebaltes  als  Ammoniak  aus  :  Morphin,  Codein,  Papa- 
in,  Strychnin,  Jodmethylatrychnin,  ßrucin,  Chinin,  Cin- 
>nin,  Nicotin,  Toluidin  und  Rosanilin.  Dagegen  gab 
eatin  etwa  Vi  seines  Stickstoffgehgltes  als  Ammoniak 
I,  Caffein  etwa  'Z^,  Harnsäure  nur  einen  kleinen  Tbeil 
wa  Vi)j  Leim  gab  12,7  pC,  Albumin  etwa  10  pC.  sei- 
I  Gewichts  an  Ammoniak.  Pikrinsäure  gab  gar  kein 
imoniak. 

Wftnklya  mid  Chapman  überzeugten  sich  durch 
rauche,  dafs  alte  Ihnen  zu^nglichen  fiUchtigen  Bsjien 
;  Nefsler'a  Reagens  entweder  keine  oder  weifie  TrU- 


(1)  Tgl.  Jlhreaber.  f.  18ÖT,  841. 
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bungen  gaben.  Da  das  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  stark 
alkalischer  Lösung  mit  Übermangans.  Kali  selbst  grofsen- 
theils  oxjdirt  wird^  so  ist  es  leicht  verständlich  (1)^  dafs 
die  oben  erwähnten  organischen  Basen  nicht  allen  Stick- 
stoff als  Ammoniak  geliefert  haben.  Schwieriger  erscheint 
die  Erklärung  der  Angabe^  dafs  andere  Amidverbindungen 
Bfimmtlichen  Stickstoff  in  der  Form  Ton  Ammoniak  beim 
Erhitzen  mit  stark  alkalischem  Übermangans.  Kali  ent- 
wickelten. 

L.  Troost  und  P.  Hautefeu ille  (2)  haben  sorg-  Jj; 
fllltige  Versuche  über  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Pa- 
racjans  mitgetheilt.  —  Die  Menge  des  beim  Erhitzen  von 
Cyanquecksilber  sich  bildenden  Paracyans  ist  sowohl  von 
der  Temperatur,  in  der  die  Zersetzung  des  Cyanids  vor 
sich  geht^  als  auch  vom  Druck  des  entstehenden  Cyangases 
abhängig.  Die  Versuche ,  in  zugeschmolzenen  Röhren 
vorgenommen,  die  überall  ganz  gleich  erhitzt  waren,  lie- 
ferten folgende  Eesultate  : 
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(1)  Vgl.  auch  CloBs  und  Guignet,  Jahresber.  f.  1858,  172.  — 
(2)  Compl  rend.  LXVI,  785  u.  795;  Instit  1868,  121  u.  ISO;  Zeitscbr. 
Cbem.  1868,  420;  Cbem.  Centr.  1868,  568. 


irurde  das  .Cyanquectcnlbcr  \a  72  ^binden  ,|;,^- 
440<>  in  26  Stunden;  4ie  ?craeU\i9^  .hei  ^OO" 
enig  Minuten  vor  eipti-  Pl^.8  entwickeAte  g^eför- 
1  wird  durch  ^ajjlgiiigc  ypllstü^dig  i^lißCrb.i^  Die 
an  Pamcfan  Ukt  «dsp  Mß  neis^hU^t^  l>ei  ^e- 
iperat«r  uud  .Ufitfir  shob^fli  JJrucJt.  tt^  X>m  Cyfip- 
fltat  pich  hei  3^  nichit  wold  phßr  .bei  ,ejaer  •wm'ff 
'^peratur.  Auf  440"  £fJtalt^  .zerae.tzt  ß»  ßidm 
;,  ohne  zu  schmelzen  oder  zu  erglUh^u.  Dge 
chea  hiecbei   tu  JPftrtiefaa  tlberg^f^hi^  wird,  be- 

yacuuHi  17  pC. ,  unter  geiwiöhnlich^in  JD.r(i^ 
d  Bte^  in  zugeBctunQlppDen  Eöhi;eQ  .hei  ting^- 
too^hjlrep  X>.ruck  auf  M  pC.  von  ^er  ^a^^^n 
» iCyans.  Unter  geivöhnUch^ni  Pmck  .wf  GPP" 
rsetet  aich  das  .Cyansilber  ohne  zu  schmelEen 
-glUhcAj  wepp  die  Tempeiat^'jerli.ölsjug  .ni<;ht,zp 
iat  Jn  boidep  F&llßP  flrhftlt  ;mwJ  nur  41  p.Q.  ?.•- 
n  geschlossenen  Geissen  erhalt  .map  ^ng^Q^|w 
)ie  Erscheinung  des  Schmelzens  und  ErglUhens 
ein  bei  ungestümer  Üfiberftlhriiiig    des  Cyans  in 

Eine ^bostinUßte  Verbindung  dae  Silbera  mitPa- 
stirt  nicht;  letzteres  ist.blpls  im  Silber  zerstreut 
mit  Quecksilber  isolirt  werden.  Daa  ent^tshende 
»t  mcht,  wie  T  h  au  1  o  w  zu  jtuden  glAub.te,  -ver- 
londem-rait  dem;gewölinlichen  völlig  id^ntüch. 
)arstelluDg  des  Faracjans  erhitzt  :man  am  besten 
csilber  in  zugeecbmolzeiien  Rühren  24  Stunden 
ind  läfst  zur  Reinigung  von  Quecksilber -bei  .440" 
Lber  das  so  erhaltene  Paracyap  streichen. 
man  reines  Paracyaii  der  .Einwirkqijg  böhwer 
wen  aus,  so  verwandelt  es  sich  nieder  ;ip  .Cyan 
Zersetzung  ist  partiell  Air  eine  gegebene  Tem- 
id  zunehmend  mit  der  Temperaturerböhnng.  Das 

das  der  Einwirkung  der  Hitze  ausgeeetzt  wird, 
ren  von  bOhmiscbem  Glas  enthalten,  die  mittelst 
illaren  und  eines pi;9iw^^|;l)&hns.^it.,eiii^Q.]giMaiio- 
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meter  and  cnner  GeifBler '»chen  Luftpumpie  m  Verbin-  p^^^*! 
duQg  stebBn.  Diese  Einrichtung  ^aubt  den  Druck  dee 
Cyans  zu  befttinMoaen  adikI  Proben  de«  Gasefi  xur  Prüfung 
seiner  Reinheit  zu  nehmen.  Bei  860^  varwandelt  sich  ißs 
Paraq^aa  'voUstttndig  in  Cjan;  vBldbes  rasch  den  oiöthigen 
Druck  ear  Vcaräüss^ng  «eines  Theils  lecreicht.  3ei  44ß^ 
entweicht  nur  -etwas  'mechanisch  zurüekgehaltenes  Cjangas, 
weh:her  Umstand  «ebensO;  wie  die  hei  550^  be^nnende  Zer- 
setzung in  Stickstoff  und  Kohlenstoff,  hei  Bevecbnung  der 
Resultate  ^u  herttcksiobtigen  ist.  Das  Eriiitzen  geschah  in 
Binem  «OS  drei  .oono6ntri«J.en.thönern6n  Köhr«i  gebildetoa 
Luftbad.  Rei  Einhaltung  4imer  Bedingungen  beobaobtete 
maU;  dafs  der  IDruok,  welchi&r  das  Mab  der  Transforma- 
tionstension  ist,  «mit  «der  Temperatur  wächst  <und  für  eine 
gegebene  Temperatur  canatant  »ist.  Folgende  KesuUate 
wurden  erhalten  : 
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Jian  sieht  ahrO;  jdafs  innerhalb  ]^ewi«ser  Tenjperatur- 
^enzen  das  JParaoyan  sich  lin  Gjan  Terwandelt;  und  daüs 
dtase-^erwandlujqg  aufhört,  wenn  der  Druck  desCyansauf 
dasJE^racyan  eine. für  jede  Temperatur  bestimmte  Grobe 
erreicht  .Diese  Hn^ceränderlichkeit  des  .Dmokes  für  eijie 
bestimmte  Temperatur  beweist  zwar  schon  an  und  für  sich 
das  Stattfinden  einer  Umwandlung  des  Cyans  in  Paracyan ; 
Troronst  'xnrd  B^ÄtTt-e^feuüle  ttberaeugten  sich  aber 
auch  durch  directe  Versuche,  indem  sie  reines  flüssiges 
Cyan  in  zugeschmolzeaen  Röhren  <  erhitzten,  .dafs  dasaelbe 


Orguicclie  Che 

heilweiae,  immer  aber  sehr  li 
ilt  Die  günstigste  Tempera 
lie  auch  schon  bei  360  und 
ordentlich  langsam. 
l  Schmitt  und  L.  Glu 
ludlung  Ton  Cyan  in  Ozam 
;n  von  Cyangas  mit  wiUse 
Nach  12atUndigem  Stehen 

Lösung  hat  das  Oxamid  i 
len;  die  Flüssigkeit  liefert  b 
Kais.  Ammoniak.  Concentrii 
iure  färbt  sich  beim   Einleit 

Freiwerden  von  Jod  braun, 
ang  von  durch  Jod  geßlrbt 
Ten  bleibt  ein  nicht  nnbetrtt 
amoniam.  In  verdünnten  Li 
ng  statt 

lerthelot  (3)  hat  gefunden 
len  und  Stickstoff  unter  den 
iüA  (eines  Rh  umkor  ff'sc 
Tasserstoff  vereinigt,  €|H] 
let  sich  hierbei  in  Folge 
iden  Zersetzung  von  Acet; 
1  durch  Zuftlgen  von  Wasae 
iinem  Gemenge  von  10  CC. 
md  75,5  CC.  Wasaeretoff  . 
Itunden  8  CC.  Blausäure.    IS 

etvas  Kalihydrat  fand  durc 
cn  von  Neuem  Bildung  von 
a   von  Blausäure   und  Wasi 

den  electrischen  Funken  th 


I  Bei.  d.  deiiUoli.  ^BiD.  G««eUs(li.  I,  I 
loo.    ehim.    [!]    X,    40S;    Cham.  ( 

ber.  f.  1659,  276.  —  (3)  Compt  re 
.  CL,   60;    Zeitaobr.  Chem.  1669, 
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:b  erklärt  eich  hiernach,  weshalb  das  Äce^-  " 
»ffgas  und  Wasaeretoff  gemengt  nur  dann 
n  Cyanwasserstoff  verwandelt  werden  kann, 
aa  Kalilauge  hinzubringt,  welche  die  Blau- 
MaTse,  wie  sie  entsteht,  abaorbirt 
deren  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  unter 
ea  electriaehen  Funkena  Acetjlen  liefern,  ao 
ie,  nach  ihrer  Vermischung  mit  ätickatoffgas, 
flu.  Berthelot  giebt  an,  dafa  ein  Ge- 
bildendem Gas  oder  Uexylwaaserstoff  mit 
ichon  nach  dem  Durchschlagen  von  Fun- 
3  Minuten  an  Kalilauge  so  viel  Cyan- 
;ebe ,  dafa  dieser  durch  Bildung  von  Her- 
gewiesen  werden  könne.  Berthelot  em- 
/erfahren  als  Beaction  auf  Stickstoffgas. 
ch-weifse  Niedcrachlag,  der  beim  Vermischen 
von  Schwefels.  Cadmiumoxyd  mit  gelbem 
entsteht,  ist  nach  der  Analyse  von  C.  Her- 
'errocyancadmiumkalium    von     der    Formel 


lel  (2)  zeigt,  dafs  das  sogenannte  Hatchetta- 
JtCfy,  Bondem  rr  'jCfj  ist,  auch  wenn  es 
eberachuTs  von  Kupferlöaung  gefällt  wor- 
der Luft  getrocknet  hat  es   die   Formel  : 

HO.  Beim  Trocknen  muTs  eine  über  110" 
eratur  unbedingt  vermieden  werden,  weil  bei 

theilweise  Zeraetzung  eintritt  —  Das  Tri- 
errocyanUr  kann  erhalten  werden  :  I)  durch 
>D  Fe^ jCfy  mit  Natron ;  2)  von  Hatchetti- 


em.  Phum.  CXLT,  se5;  Cham.  Centr.  1848,  T!0; 
V,  502;  Ball.  aoo.  chim.  (2)  X,  U2.  —  (3)  J.  pr. 
ZaJlMhr.  Cfaem.  1S6&,  SOI. 
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raun  mit  Natron  uod  S4]hwefeInatrHini ;  3)  von  Triaink- 
alitiroferroc;rAnttr  mit  Natron  j  4)  von  NagCfy  mit  Katiimd 
filelizncker  oder  Weingeist.  Das  TmatriumkaüuinfBrr»- 
}ranUr  ist  glaagHtDzend ,  von  hellgelber  Farbe,  schmoekt 
alztg-bitter,  krystallisirt  «ehr  mKöb  und  leicht,  lOBt  ndh 
«i  10*  in  4,4  Tb.,  b«  lOO*  in  ti«!  weniger  WaBser.  Im 
«heizten  Zimmer  verliert  es  sein  ErystallwasBer  nioht,  Qber 
Ichwefelsänre  schon  in  48    Standen.     Es  hat   die  Formel 


t-K- 


■  18  HO.  Versetzt  man  eine  beiCse  wässerige 
jösung  mit  Weingeist,  so  scheidet  sich  angenblicUich  eine 
lartige  Schicht  ab,  die  sogleich  znweifien  Nadeln  und  grü- 
leren  SSalenformen  erstarrt  —  Last  man  ein  Aeq.  KiCfy 
üä  SBaONOj  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser,  so 
cheidet  sich  nur  salpeters.  Bar^t  ab.  —  E|Cfy  und 
IgONOg  wirken  leicht  auf  einander  ein  :  ea  achüdat  sich 
lalpeter  ab,  und  man  erh&lt  Krjstallkrusten'und  mikroico- 
lische  Körner,  wahrscheinlich  w  ICfy,  da  stets  noch  Ka- 
ium  nachgewiesen  werden  kann.  Diefs  kann  in  allen  ka- 
iumhaltenden  Ferrocy  an  Verbindungen  dadurch  nachgewiesen 
rerden,  dafs  man  WeinsäurelBsung  auf  ein  Objectglas 
iringt  und  in  dieselbe  ein  Körnchen  der  Verbindung  wirft. 
i^s  bilden  sich  sogleich  die  Weinsteinkrystalle.  —  Die  Än- 
;abe  von  Monthiers  (1),  dafs  bei  Behandlung  tod 
''erridcyankalinm  mit  Ammoniak  Stickgas  sich  entwickele, 
rird  bestätigt.  —  KsCfy  mit  Kali  behandelt,  ergab  keine 
}pur  von  Qasentwickelung.  Nach  längerer  Zeit  bildete  sich 
C^Cfy  unter  Äbscheidung  von  Eiaenoxyd.  —  Behandelt 
nan  NagCfy  mit  NHj,  bo  scheidet  sich  zunächst  ein  am- 
aoniakfreies  FerrocyanOr  aus  :  die  Mutterlauge  giebt 
mtcr  dem  Htkroscop  sehr  MliOne  Quadratectaüdenr,  wohl 
■on  (NH«)40fy. 


(1)  JshiGBbw.  f.  184T  n.  JMS,  476. 
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äiiuM  verhält  sich,  nach  LOtt  (I),  hf^th  fjt- 
ler  alkohoHftchen  Löstttig  von  Monoclilor- 
:'h  wie  Cy&tikal)ttm,  inBofern  unter  AbScliei- 
kRlhitii  ähd  einer  blMten  Substanz  Cj'ftu- 
ttitBtaä((.  tHe  fihtirt«  LörtfDg  eütwickelte 
ocheti  tinf  Kalihydrat  Ammoniak,  und  gab 
rsKttigtä  mit  Schwefeleitn'e  Und  gchtlHeln 
diesen  eine  der  Halonsäure  gleichende 
I  BI^ib^Ik  genan   den  Oehalt  des  Aalotii. 

itl  (2)  teröffenlliolit  Untersuchungen  über 
er  Einwifkung  von  FerrftcjankalidM  auf 
I  Nickel-'  und  KobaltoxydulBaklSaungen, 
eine  mit  AtbmohiAk  flbäreSttigte  LOsung 
dnlealzes  mit  FerrocyanhaUum  in  nicht  bu 
cliufB,  30  tritt,  *le  Reyaoso  (3)  »ngege- 
randinng  der  blauen  Farbe  in  eine  rt*h- 
heidung  kleiner  nadclförmiger  KrystlLtlchen 
hei*  Farbe  und  Seideaglanit  ein.  Bei  An- 
besüglich  ihres  Nicke1gehslte6  ziemlich  rer- 
:  fi&det  die  Abscheidung  tiemltch  langsam 
erhält  zieinr«^  grofse,  intensivef  gefttfbte 
e  t&iäa  die  Nickelc«ydull0sang  nur  mit  so 
T^rsetzt,  als  eur  Lösung  des  Niederschli^ 
tBteht  sofort  ein  amorpher  grUnlich-weifBer 
W  aber  anf  Zusatz  Von  Ammoniak  eich 
i  die  erste  Verbindung  Verwandelt.  iTmge- 
er  ztreit«  Kttfper  tiemlich  leicht,  wenn  KHtn 
^strothen  Kryst&Ilchen  enÜiE^tende  Flflssig- 
■  verdüaiit,  oder  diese  selbst  mit  Wasser- 
adfllt.    Unter  Umstfinden  bildea  sich  b«de 


r.  [S]  XLV,  868;  J.  pt.  Ohem.  CT,  163;  Chen. 
BdU.  WC  cbfm.  [2]  X,  413.  —  (!)  Wien.  kotä.  Ber. 
,'884;  J.  pr.  Cbsm.  CIT,  S6;  Zeitachi.  Chem. 
i.  ohim.  {!!]  X,  978.  —  (3)  Jthretber.  f.  IBM,  868. 


304  OrgMikch«  Chemie. 

^mJuito*  Körper  gleichzeitig.  Durch  Säuren  werden  diese  Körper 
rasch  verändert  und  gehen  bei  genügendem  Säurezusatz 
im  Allgemeinen  in  blafs  apfeigrünes  gewässertes  Einfach- 
Cyaneisen-Nickel  über;  welches  umgekehrt  durch  Ammo- 
niak in  die  amethystrothe  Verbindung  verwandelt  werden 
kann.  Zur  Darstellung  der  violeiten  Verbindung  wurde 
eine  gesättigte  Lösung  von  schwefeis.  Nickeloxjdul  mit 
dem  10  fachen  Volumen  Ammoniakflüssigkeit  (0^910  specif. 
Gew.)  versetzt  und  die  lasurblaue  Flüssigkeit  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  verdünnt.  Hierzu  wurde  Vio  Volum 
einer  kalt  gesättigten  Ferrocjankaliumlösung  gesetzt  und 
das  Ganze  wohlbedeckt  stehen  gelassen.  Nach  24  Stunden 
hatten  sich  hieraus  zolUangC;  spiefsige^  dunkelamethystrothe 
Krjstalle  ausgeschieden^  die  mit  Aetzammoniak  gewaschen, 
abgeprefst  und  rasch  gepulvert  wurden.  Beim  Liegen  an 
der  Luft  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht  eine  bestän- 
dige lichtgrüne  Verbindung.  Erwärmen  beschleunigt  die 
Zersetzung;  und  es  resultirt  beim  Trocknen  (100^)  ein  dun- 
kelbraunes Pulver;  das  bei  höherer  Temperatur  sich  unter 
Bildung  von  Cyanammonium  und  Wasser  völlig  zersetzt 
und  unter  Erglühen  ein  Pulver  von  Eisen,  Nickel  und 
Kohlenstoff  hinterläfst.  Setzt  man  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung in  zusammengeballten  Stücken  rasch  und  nicht 
zu  lange  Zeit  einer  Temperatur  von  100®  aus,  so  ver- 
wandelt sich  die  Masse  nuc  äufserlich  in  die  grüne  resp. 
braune  Verbindung;  im  Inneren  findet  sich  ein  ziemlich  be- 
ständiger blauer  Körper,  der  sich  an  der  Luft  nur  lang- 
sam verändert;  beim  Erwärmen  jedoch  sofort  unter  Am- 
moniakverlust in  den  braunen  Körper  verwandelt.  Die 
blaue  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  violet- 
ten  Verbindung  in  einem  Strome  trockenen  Ammoniak- 
gases  auf  60^.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  erleidet 
die  violette  Verbindung  ähnliche  Veränderungen ,  ohne  je- 
doch in  die  blaue  überzugehen.  Die  braune  Substanz  ist 
sehr  hygroscopisch  und  fiirbt  sich  durch  Wasseraufiiahme 
rasch  grün.     Wasser   und    verdünnte    Säuren    verändern  ' 


«  •  I 
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wie  die  violette  Verbindung,  so  auch  die  Zersetzungspro-  ''^^"' 
dncte  rasch  :  mit  Wasser,  bildet  sich  die  grüne  Verbindung, 
mit  verdünnten  Säuren  gewässertes  Einfach-Cyaneisen- 
Nickel.  In  ammoniakhaltigem  Wasser,  das  bei  genügen- 
dem Ammoniakgehalt  sämmtliche  Verbindungen  wieder  in 
die  erste  verwandelt,  ist  diese  merklich  löslich,  doch  nimmt 
die  Löslichkeit  mit  zunehmendem  Ammoniakgehalt  ab^ 
Concentrirte  Schwefelsäure  förbt  die  Verbindung  durch 
Wasserentziehung  rasch  braun  und  zersetzt  sie  schliefslich 
gänzlich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Eben 
so  wirkt  doppelt-schwefels.  Kali.  Alkalien  entwickeln  Am- 
moniak, während,  unter  Hinterlassung  von  Nickeloxydul- 
hjdrat,  die  Alkaliferrocjanverbindung  in  Lösung  geht.  In 
Cjankalium  ist  die  Verbindung  leicht  zu  einer  gesättigt  gel- 
ben Flüssigkeit  löslich.  Die  Analysen  ergaben  ftLr  die  vio- 
lette Verbindung  die  Formel  : 

FeCy  +  2  (NiCy)  +  6  NH,  +  9  HO, 
für  die  blaue  :  FeCy  +  2  (NiCy)  +  4  NHj  +  4  HO, 
für  die  grüne  :  FeCy  +  2  (NiCy)  +  NHg  +  9  HO, 
für  die  braune :  FeCy  +  2  (NiCy)  +     NH,  +  4  HO. 

(Den  Berechnungen  ist  das  Aequivalentgewicht  29,00  fllr 
Ni  nach  Sommaruga  (1)  zu  Orunde  gelegt.) 

Die  violette  Verbindung  ist    Ferrocyan-Diammonium- 

Nickelammon,  oder  :  FeCy  +  {||^  +  IgHa  _^  ggQ^ 
die  blaue  Ferrocyan-Ammonium-Nickelammon,  oder  : 

FeCy  4./NiCy+2NH,  +  2H0 
reK^j  -t-  I  j^.^^  _|_  2NH8  +  2 HO' 

die  grüne  Ferrocyan -Nickelammonium -Nickel.  —  Granz 
analoge  Verbindungen  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Ferrocjankaliumlösungen  auf  ammoniakalische  Ko- 
baltoxjdulsalzlösungen,  die  auch  ähnliches  Verhalten  zei- 
gen. Die  ursprüngliche  Verbindung  ist  rosenroth,  die  am- 
moniakärmere grün  und  zuletzt  braun.    Sie   unterscheiden 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  243. 
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sich  von  den  Nickelverbindungen  jedoch  dadurch,  dafs  sie 
durch  Einwirkung  von  Ferridcjankalium  bei  Gegenwart 
von  überBchüSBigem  Ammoniak  sich  rasch  zu  einer  inten- 
siv gelbrothen  Flüssigkeit  auflösen,  welches  Verhalten 
durch  die  Eigenschaft  des  Kobalts,  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  durch  oxydirende  Substanzen  leicht  in  Oxjd 
überzugehen,  erklärt  wird. 
und  ulw.  A-  Des  camp 8  (1)  hat  die  den  FeiTO-  undFerrid- 
nidmetaii«.  cyj^nmetallen  analogen  Mangano-  und  Manganid-Verbin- 
dungen  untersucht,  welche  kurz  vor  ihm  Eaton  und  Fi t- 
tig  (2)  beschrieben  hatten.  Als  beste  Darstellungsmetbode 
der  Ealiumverbindung  empfiehlt  Er,  den  durch  Eintropfen 
eines  Manganoxjdulsalzes  in  concentrirte  Cyankaliumlö- 
sung  erhaltenen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in 
warmer  concentrirter  Cyankaliumlösung  aufzulösen,  worauf 
beim  Erkalten  das  dunkelviolett  gefärbte  Kaliummangano- 
cjantir  sich  krjstaHinisch  abscheidet.  Auch  durch  Auflösen 
von  Manganoxydulhydrat  oder  kohlens.  Manganoxydul  in 
concentrirter  Cyankaliumlösung  läfst  es  sich  darstellen. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  dieses  Salzes 
erhielt  Er  hauptsächlich  Manganidcyankaliüm,  welches  je- 
doch nicht  näher  beschrieben  wird.  Es  giebt  mit  Zink- 
lösung versetzt  einen  rosenrothen  Niederschlag,  während 
die  Manganoverbindung  einen  violetten  Niederschlag  damit 
giebt 
"^^iriTi^"'  ^-  D  e  s  c  a  m  p  s  (3)  zeigt,  dafs  auch  für  das  Kobalt 
zwei  wohl  unterschiedene  Keihen  von  Doppelcyanüren  be- 
stehen, die  Kobalto-  und  Kobaltidcyanüre.  —  Bei  der  Auf- 
lösung von  Cyankobalt  in  Cyankalium  bildet  sich  bekannt- 
lich diu'ch  Oxydation  Kobaltidcyankalium;  das  sich  hierbei 
zuerst  bildende   Kobaltocyankalium    war   bisher   gänzlich 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  628;  BulL  boc  chim.  [2]  EX,  443.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  372.  —  (3)  Compt  wnd.  LXVII,  330;  Zeitachr. 
Chem.  1868,  592. 
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übersehen  worden.  Giefst  man  concentrirte  Cjankalium-  "'^^l^.'Jfi*"* 
lösung  in  ein  Cyankobalt  enthaltendes  Grefafs;  so  dafs  von 
letzterem  ein  Ueberschufs  vorhanden  ist^  und  unter  Ver- 
meidung jeder  Temperaturerhöhung^  so  erhält  man  eine 
grünliche  Auflösung  von  Cyankobalt  in  Cjankalium.  üeber- 
läfst  man  diese  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  wird  sie  bald  an 
der  Oberfläche  durch  Bildung  von  Kobaltocyankalium  roth 
gefiurbt  und  setzt  ein  grünes  Pulver  (Eobaltocy  ankobaltkalium) 
ab.  Setzt  man  dagegen  gleich  einen  kleinen  Ueberschufs 
TOD  Cjankalium  zu,  so  erhält  man  bald  eine  tiefrothe  Lö- 
sung von  Kobaltocyankalium.  Versäumt  man  jedoch  hier- 
bei abzukühlen,  so  verwandelt  sich  das  Kobaltocyankalium 
unter  Wasserstoffentwickelung  sofort  in  Kobaltidcyanka- 
lium.  Beim  raschen  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man 
zwar  einzelne  rothe  Nadeln  von  Kobaltocyankalium,  der 
gröfste  Tbeil  jedoch  zersetzt  sich.  Um  das  Salz  vor 
rascher  Zersetzung  zu  bewahren,  fallt  man  es  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  mit  Alkohol  und  wascht  es  damit.  Löst 
man  es  dann  in  wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  bestän- 
digere und  krystallisirbare  Lösung.  Das  Kobaltocyanka- 
lium ist  roth,  sehr  zerfliefslich,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether ;  veränderlich  an  der  Luft,  hält  es  sich  ziemlich  gut 
unter  Alkohol.  Beim  Kochen  seiner  Lösung  bildet  sich  Ko- 
baltidcyankalium  und  Kobaltsesquioxyd  :  eine  Spur  Kali 
begünstigt  sehr  die  Oxydation  und  Cyankalium  bewirkt  sie 
fast  augenblicklich  in  verdünnten  Lösungen.  Das  Kobalto- 
cyannatrium  und  Kobaltocyanbaryum  besitzen  dieselbe 
Farbe.  Mit  Metallsalzlösungen  giebt  Kobaltocyankalium 
folgende  Reactionen  : 

Mit  Schwefels.  Zink  :         röthlicher  Niederschlag. 
«    Schwefels.  Mangan  :  fleischfarbener  Niederschlag. 
9    Bleiacetat  :  gelber  Niederschlag. 

,1     Qaecksilbeioxydsalz :  orangefarbiger  Niederschlag. 
,     Ca(1miani8nlfat  :         rosenrother  Niederschlag. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Kobaltnitrat 
mit  einer  alkalischen   concentrirten    Cyankobaltlösung,    so 

20* 
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"•^JJ^;*"'  erhält  man  einen  grünen  Niederschlag  von  Kobaltocjran- 
kobaltkalium ,  CoCjs .  KCo.  Diese  Verbindung  erhält  man 
auch  durch  Uebergiefsen  von  Cyankobalt  mit  Kalilösung. 
Unlöslich  in  Wasser^  beständig  in  trockenem  Zustand^  ist  es 
in  Cyankalium  sehr  löslich  und  liefert  wieder  Kobaltocyan- 
kalium.  —  Farblose  Kobaltidcyankaliumlösung  liefert;  mit 
Natriumamalgam  behandelt  ^  rasch  eine  rothe  Kobaltocyan- 
kaliumlösung.  Ebenso  liefert  Manganidcyankalium  Mangano- 
cyankalium;  zugleich  bildet  sich  etwas  grünes  Mangano- 
cyanmangankalium.  Endlich  wird  eine  Lösung  von  Chro- 
midcyankalium  sofort  durch  Bildung  von  Chromocyankalium 
roth  gefärbt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  zersetzt  :  sie  wird  durch  die  Wärme 
zersetzt.  Sie  giebt  mit  den  Metallsalzlösungen  verschie- 
dene Beactionen  : 

Mit  Zinksalzeti  :      einen  rothbraunen  Niederschlag, 
n     Chromsalzen  :  einen  grünen  Niederschlag, 
p     Kobaltsalzen  :  einen  rothen  Niederschlag« 
„    Mangansalzen :  einen  grünen  Niederschlag. 

"'»«Inlf'""  ^*  Weith  (1)  thut  dar,  dafs  im  Nitroprussidnatrium 
das  durch  Natronhydrat  abscheidbare  Eisen  schon  vorher 
im  Oxydzustande  vorhanden  ist,  und  dafs  sich  dieses  ab- 
scheidbare Eisen  zum  Eisen  des  sich  bildenden  Ferrocyan- 
natriums  wie  1  :  5  verhält.  Gestützt  hierauf  giebt  Er  dem 
Nitroprussidnatrium  die  Formel  : 

l(CN).Po].  j  ^  ,0  jj^^^ 
(NÖ)^eNa„J 

WO  also  das  Nitroprussidnatrium  als  fünfifaches  Ferro- 
cyaunatrium  erscheint,  in  dem  5 Na  durch  ÖNG  und 
3  Na  durch  Fe  vertreten  sind.  Die  Constitution  ist  also, 
wenn  man  das  Nitroxyl  (NO)  trivalent  annimmt  : 


(1)  Ann.  Ch^m.  Pharm.  CXLVII,  312;   Zeitschr.  Cham.  1868,  104. 
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h!  HitropniHld 


N«,  Na,     XNa,  \      Na,  Na, 

Cfy  Cfy/         Cfy        ^Cfy  Cfy 

I  I  I  I  I 

NO    —  NO    —    NO    —    NO  —    NO 


Die  ZersetzuDg  mit  Natronhjdrat  erfolgt  nach   der  Glei- 
chung : 


lJ+iaä*}o  ==5(^^)5,^^^ 


((ÖN)eFe], 
(N0)5leNa„J 

Umgekehrt  stellte  W  e  i  t  h  das  Nitroprussidnatrium  synthe- 
tisch dar  nach  der  Gleichung  : 

"N  ^*^  (N0)5FeNa„j 

durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  und 
Ferrocyankalium  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Eisenchlorid.  Nach  dreitägigem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  mit  Kupfersulfat  ge- 
fiLllt  Das  Nitroprussidkupfer  erwies  sich  als  vöUig  rein; 
es  bildete  sich  nahezu  die  theoretische  Menge. 

Weith  untersuchte  auch  wiederholt  die  Einwirkung 
des  Natriumamalgams.  Gasentwickelung  findet  hierbei 
nicht  statt  (1).  Die  den  Krystallen  (2)  gegebene  Formel 
GeNfiHsFesNa«  -f  lOHaO  bestätigte  sich  nicht.  Die  farb- 
losen Krjstalle  sind  ein  Zersetzungsproduct  der  ursprüng- 
lichen Verbindung.  Der  durch  Alkohol  erhaltene  Nieder- 
schlag ist  äufserst  leicht  veränderUch.  Schon  nach  wenigen 
Stunden  zersetzt  sich  seine  wässerige  Lösung  in  der  Kälte. 
Es  entweicht  Ammoniak^  die  Flüssigkeit  trübt  sich  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxjd  und  zuletzt  ist  die  ganze 
Flüssigkeit  in  eine  Lösimg  von  Ferrocyannatrium  überge- 
gangen.   Die  oben  erwähnten  Krystalle  waren  Ferrocyan- 


(1)  YgL  Jahreaber.  f.  1866,  288.  —   (2)  Jahreabar.  f.  1866,  292. 
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*'*«JiIn?^*'  natrium  (1)  mit  nur  geringer  Beimengung  des  ursprüng- 
lichen Productes.  Es  gelang  nicht;  aus  dem  ersten  Ein- 
wirkungsproduct  reine  Verbindungen  zu  erhalten.  Bei  der 
Einwirkung  Ton  Natriumamalgam  auf  Nitroprussidnatrium 
in  alkoholischer  Lösung  bildete  sich  ein  beträchtlicher  Nie- 
derschlags der  aus  dem  Einwirkungsproduct  und  einer  Ver- 
bindung von  Nitroprussidnatrium  und  Natronhjdrat  (2)  be- 
stand^  die  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Ausscheidung  von  Eisenoxjd 
hatte  nicht  stattgefunden.  Der  Niederschlag  wurde  mit  we- 
nig Wasser  aufgenommen;  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
durch  Alkohol  gefällt ;  Natriumacetat  und  Nitroprussidnatrium 
gingen  in  Lösung;  während  das  Beductionsproduct  sich  in 
Form  öliger  Tropfen  abschied;  die  nicht  krjstallisirten.  Durch 
Zusammenbringen  der  Lösung  derselben  mit  Kupfersulfat 
wurde  ein  dunkelpurpurfarbiger  Niederschlag  erhalten.  Die 
Baryumverbindung;  mit  Chlorbaryum  ausgefällt;  ist  ein 
hellgelber  krystallinischer  Niederschlag;  der  schon  beim 
Auswaschen  dunkelmoosgrüne  Farbe  annimmt.  Bei  der 
Einwirkung  in  wässeriger  Lösung  wird  wahrscheinlich  das 
Nitroxyl  in  die  Gruppe  NH2  verwandelt;  bei  der  m  alko- 
holischer Lösung  findet  Entziehung  von  Nitroxyl  und  Sub- 
stitution durch  Natrium  statt.  Die  bei  ersterer  entstehen- 
den Producte  zeigen  beinahe  dasselbe  Verhältnifs  von  Cyan 


(1)  Das  80  erhaltene  Ferrocyannatrinm  nntersclLeidet  sioh  Ton  dem 

gewöhnlichen  Salze /^^J^®1  +  12HaO.    Es   stellt  lange,   vollgtandig 

farblose  Nadeln  dar,  die  dem  klinorhomhischen  System  angehören.  Ge- 
wöhnlich zeigt  sieh  die  Combination  der  vorherrschenden  L&ngsflftchen 
mit  dem  Prisma  und  der  hinteren  und  vorderen  Hemipjrramide.  In  den 
Krystallen  bemerkt  man  Blasen  mit  FläflsigkeittfeinAchlufs.    Die  Wasser- 

bestimmimg  ergab  86  pC.  ^^^^J^'^l  +  9HtO  verlangt  34,76  pG.    Man 

kann  dieselbe  Verbindung  erhalten,  wenn  man  eine  wBsserige  LQsiing 
von  Ferrocyannatrinm  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  so  lange  Alkohol 
zusetzt,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
dann  das  farblose  Salz  in  oft  mehrere  Zoll  langen  Nadeln  aus.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  297. 
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ZU  Metall;  wie  das  Nitroprussidnatrium;  und  entwickeln  mit  ""~p/,1[J*" 
Alkalien  beträchtliche  Mengen  yon  Ammoniak;  die  Pro- 
ducte  auB  der  alkoholischen  Lösung  enthalten  weit  mehr  Me- 
tall und  entwickeln  nur  sehr  wenig  Ammoniak.  Sie  liefern 
beide;  wie  die  Nitroprussidverbindungeu;  durch  Erhitzen 
mit  Natronlauge  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd  Ferro- 
cjannatrium.  Bringt  man  die  Beductionsproducte  mit  0x7- 
direnden  Substanzen  zusammen;  so  erhält  man  eine  un- 
durchsichtige Flüssigkeit;  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
eine  intensive;  prachtvoll  blaue  oder  violette  Färbung  zeigt, 
fast  genau  dieselbe  Nuance  wie  beim  Zusanunentreffen  von 
Schwefelmetallen  mit  Nitropmssiden.  Die  Reaction  ist 
äufserst  empfindlich.  Beim  Zusammentreffen  mit  Ammo- 
niak oder  Schwefelammonium  verschwindet  die  Färbung 
sofort.  Am  schöfisten  wird  sie  durch  Chlorkalk;  oder  durch 
Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  hervorgerufen.  Salpeter- 
säure erseugt  dieselbe  nicht  sofort;  sondern  erst  beim  Zu- 
sammentreffen mit  Zink  und  vorausgegangener  Bildung 
von  salpetriger  Säure.  —  Bei  Einwirkung  des  Natrium- 
«malgam»  in  der  Hitee  tritt  Bofortige  Zersetzung  ein  : 

[(eN),^,jH  _^  3  jj^^  +  6  N»  +  26  H 


n        \ 


(NO)Je 

BeiderElectroIyse  des  Nitropmssidnatriums  (1)  trat  bei 
Anwendung  von  vier  Gro versehen  Elementen  und  einer 
Ooncentration  von  1  Th.  Nitroprussidnatrium  und  6  Th. 
Wasser  gleidi  Anfangs  an  beiden  Polen  Gasentwickelung 
ant;  und  zwar  bildete  sich  am  negativen  Pole  Ammoniak 
und  Oyanammonium;  am  positiven  Stickoxjd.  Die  letzten 
Producte  waren  am  positiven  Pole  BerlinerblaU;  Ferro- 
und  Ferridcyanwasserstoff;  am  negativen  Nitroprussideisen 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  805. 
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''*'il2uul!*'*"  ^^^  ®"^®  Verbindung,  die  mit  dem  Product  der  Einwir- 
kung von  Natriomamalgam  auf  wässerige  Nitroprussid- 
natriumlösung  übereinstimmte.  Bei  Anwendung  einer  Lö- 
sung von  1  Th.  Nitroprussidnatrium  in  15  Th.  Wasser 
fand  Anfangs  am  positiven  Pol  Abscheidung  von  Berliner- 
blau statt;  während  sich  gleichzeitig  ein  Gemisch  von 
Stickstoff  und  Sauerstoff  entwickelte.  Am  negativen  Pol 
hatte  sich  braunes  Nitroprussideisen  abgeschieden,  während 
keine  Spur  von  Gas  gebildet  wurde.  Nach  Entfernung  der 
festen  Einwirkungsproducte  trat  dann  am  positiven  Pol 
Stickoxyd;  Ferro-  und  Ferridcyanwasserstoff  auf,  während 
sich  am  negativen  Pole  Ammoniak  entwickelte  und  die 
oben  erwähnte  Verbindung  bildete. 

Brom  wirkt  auf  Nitroprussidnatrium  bei  Temperaturen 
bis  zu  100^  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Kohre  dagegen  auf  120  bis  140^  findet  vollständige  Zer- 
setzung statt.  Es  bilden  sich  Gase,  Kohlensäure  und  Blau- 
säure in  ganz  beträchtlicher  Menge.  Als  Hauptproduct  er- 
hält man  stets,  selbst  bei  Bromüberschufs,  neben  Brom- 
natrium braunes  krjstallinisches  Nitroprussideisen.  —  Eine 
angesäuerte  wässerige  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
färbt  Jodkaliumstärkepapier  intensiv  blau.  Lidessen  wird 
in  der  Kälte  beim  Zusammentreffen  von  Nitroprussidnatrium 
mit  Jodwasserstoff  nur  wenig  Jod  abgeschieden.  Beim  ge- 
linden Erwärmen  findet  dagegen  vollständige  Zersetzung 
statt.  Das  Anfangs  sich  reichlich  abscheidende  Jod  wirkt 
selbst  wieder  ein ;  es  entsteht  Jodcjan,  Cyanwasserstoff 
und  als  Hauptproduct  Nitroprussideisen.  —  Wird  Nitro- 
prussidnatrium für  sich  unter  Luflabschlufs  im  bedeckten 
Tiegel  erhitzt,  so  bleibt  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
eine  dunkele  Masse  zurück,  die  an  Wasser  unter  Zurück- 
lassen von  Eisenoxyd  Ferrocyannatrium  abgiebt  Die  Lö- 
sung ist  neutral  und  enthält  kein  Cyannatrium.  —  Die  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  (1)  findet  wQder  in   neutra- 

(1)  Jahresb^r.  f.  1858,  172. 
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ler,  noch  in  saurer  Lösung;  noch  beim  Erhitzen  statt^ 
dagegen  leicht  in  alkalischer  Lösung;  unter  Bildung  von 
Salpeters.  Salzen  und  Ferridcjanverbindungen. 

P.  Weselsky  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  die  von  "•pX"/«"'** 
Ihm  früher  (2)  zur  Darstellung  vonBaryumplatincyantir  an-  »"'^*»»»«- 
gegebene  Methode,  nämlich  die  gegenseitige  Einwirkung 
von  Platinchlorür,  kohlens.  Baryt  und  verdünnter  Blau- 
säure, auch  zur  Darstellung  der  Baryumdoppelcyanide  an- 
derer Metalle  sich  anwenden  lasse,  indem  man  das  Flatin- 
chlorür  durch  die  Nitrate,  Carbonate,  Cyanide,  Acetate,  am 
Besten  aber  durch  lösliche  Sulfate  der  Metalle  ersetze.  Auf 
diese  Weise  habe  Er  Doppelverbindungen  von  Nickel,  Ko- 
balt, Zink,  Cadmium,  Kupfer,  Silber  und  Palladium  dar- 
gestellt. 

Zur  Darstellung  des  Baryumplatincyanürs  könne  man 
das  Platinchlorür  auch  durch  Platinchlorid  erßctzen,  wobei 
die  Keaction  mit  gröfster  Leichtigkeit,  cutsprechend  der 
Gleichung  :  PtCU  +  3»aG9«  +  4HCy  =  »aPtCy^  + 
2BaCl,  -f  2HtO  -f  3G9,  +  0  erfolge. 

Emil  Hirschberg  (3)  findet,  dafs  zur  Darstellung  ''^irr'" 
von    Cyanquecksilber    man    am    Besten    Berlinerblau    mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  erhitzt,  und  zwar  erstere  zu 
gleichen   Theilen  (wie  diefs  Scheele  (4)  schon  angege- 
ben hat). 

R.   Schneider  (5)   untersuchte   das   Verhalten   des  ^7««'««ber 

^     ''  und  Chlor. 

Cyansilbers  zu  Schwefelchlorür,  die  Er  in  dem  Verhältnifs  von   •«»•^•*«»- 
4  :  2  Th.,  mit  12  Th.  Schwefelkohlenstoff  vermischt,  zu- 
sammenbrachte. Nach  kurzer  Zeit  findet  unter  Wärmeent- 
wickelung eine  Keaction  statt;   filtrirt  man  von  dem  unge- 
löst bleibenden  Chlorsilber  ab,  so  scheidet  das  Filtrat  beim 


(1)  J.  pr.  Ghem.  CIII,  566;  Instit  1868,  296.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1866,  441.  —  (8)  Vierteljahreßchr.  pr.  Pharm.  XVH,  486.  —  (4)  Vgl. 
Gmelin's  Handbndi  IV,  409.  —  (6)  Berl.  Acad.  Ber.  1868,  31;  J. 
pr.  Ghem.  CIY,  88;  Zeitaohr.  Chem.  1868,  604;  BnlL  boc.  chim. 
X,  872. 
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«^/'SS'oV.  Krkalten  farblose  Kiystallbl&tter   ab,   die   einen   stechend. 

■ehwefeu  riechenden,  reizenden  Dampf  ausstofsen,  sehr  bald  aber, 
selbst  im  zugeschmolzenen  Olasrohr,  hell-  bis  dnnkelgelb 
sich  förben.  Die  Zusanmiensetzung  wurde  schwankend,  im 
Allgemeinen  der  Formel  6N8  sich  nfihemd  gefunden.  Die 
gelb  gewordene  Substanz  giebt  beim  Erwärmen  auf  25  bis 
30*  ein  heftig  riechendes  Sublimat  von  Cjansulfid  6|NsS, 
während  der  Bttckstand  ein  geruchloses,  orangefarbiges, 
krystallinisches  Pulver  bildet,  das  nach  dem  Auskochen  mit 
Schwefelkohlenstoff  nahezu  die  Zusammensetzung  Gs^s^s 
zeigt 

cy«.i«re.  Xi.  Troost  mid  P.  Hautefeuille  (1)  steöten  Un- 
tersuchungen an  über  einige  Eigenschaften  der  Cyansäure. 
Die  Dampfdichte  der  Cyansäure  wurde  bei  100^  gleich 
1,51,  bei  440«  gleich  1,50  gefunden  (berechnet  1,488).  EKe  For- 
mel Oy  0H  entspricht  also  2  Vol.  Dampf. — Für  flüssige  Cyan- 
säure wurden  folgende  AusdehnungscoSfficienten  gefunden ; 

Mittlerer  AusdelmiiiigscoSffioient  yon  —  20*  bis  —  lAP  =  0,0003300 
»  »  »  20»   ,  0«  ««  0,000(MW 

»  •  ,  8«    «  0»  «B  0^08450. 

Der  Ansdehnungsco^cient  wächst  also  sehr  rasch  nait  zu- 
nehmender Temperatur,  wie  Air  sehr  flüchtige  Flüssi^ei- 
ten.  Bei  (fi  ungefähr  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Bil- 
dung von  Cyamelid  und  das  Volum  nimmt  mit  steigen- 
der Temperatur  ab.  Bald  ist  die  Abnahme  sehr  beträcht» 
Kch  und  es  erzeugt  sich  immer  rascher  Cyamelid  unter 
heftigen  Detonationen,  begleitet  von  Lichterscheinungen.  — 
Das  specif.  Oew.  der  flüssigen  Cyansäure  wurde  gefunden 
1,1558  bei  — 20^*  Daraus  berechnet  sich  fUr  0^  das  spedf. 
Gew.  1,140. 

L.Troost  undP.Hautefeuille(2)  bestimmten  auch 
die  Verhältnisse  der  Umwandlung  der   Cyansäure  in  ihre 


(1)  Compt  rend«  ];«XVn,  1195;  Ana.  Che*.  Fbarm.  OL,  18&; 
Zeitechr.  Chsn.  186t,  149;  •-  {%)  C»iiipt  md*  LXVU,  1145}  Zefttolir. 
Chem.  1869,  188. 
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Isomeren  und  der  umgekehrten  Verwandlung.  Das  Cyame-  «^•"•■■»^ 
lid  und  die  Cyanursfiure  yerwandeln  sich  unter  160*^  nicht 
in  bemeiiibarer  Weise  in  Cyansäure.  Gegen  440^  ist  die 
Umwandlung  sehr  energisch,  yoUzi^  sich  aber  unter  theil- 
weiser  Zersetzung;  unter  350^  findet  keine  ZersetsBUng 
statt.  Der  Grad  der  Umwandhing  ergiebt  sich  aus  der 
Spannung  der  entstehenden  Cjansäure^  der  Transforma- 
tions-Tension : 


Temperatur 

TransformatiooB-Tension 

160* 

56™* 

170 

68 

180 

94 

195 

125 

215 

157 

227 

180 

251 

285 

380 

740 

850 

1200 

Temperaturerhöhung  erhöht  die  Spannung;  aber  diese  nimmt 
alfanSlig;  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  oder  Tage^  wieder 
den  früheren  Werth  an,  sobald  man  zur  anfänglichen  Tem- 
peratur zurückkehrt.  Ueber  150^  erhält  man  bei  derBück- 
verwandlung  Krystalle  von  CyanursäurC;  durchsichtig  und 
in  Wasser  löslich;  unter  150^  das  unlösliche  und  amorphe 
Cyamelid. 

Von  dem  Dicyandiamid;  G2H4N4  (1),  lassen  »ich  durch  ^^^;„*^ 
successiren  Ersatz  von  NH  durch  O  zwei  Derivate  mög- 
licherweise ableiten;  nämlich  GsHsNaG  und  tisHsNsOs. 
Letzteres  hätte  die  Formel  der  Dicyansäure  von  Pöns- 
gen  (2);  ersteres  ist  jetzt  von  F.  Hallwachs  (3)  näher 
untersucht  und  als  Amidodicyansäure  (oder  Dlcjanamido- 
säure)  bezeichnet  worden.  Zur  Darstellung  derselben  kocht 


(1)  Jahretber.  f.  1862,  356.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  311.  — 
(3)  ZettBohr.  Chem.  1868,  517;  Ghem.  Centr.  1868,  689;  aiufQhrlicher 
in  Beiner  IHnertation,  Ttfbingen  1869. 
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dic7?Miwe.  ^^^  Dicyandiamid  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
von  Barythydrat  etwa  3  bis  4  Stunden  lang,  wobei  reich- 
liche Ammoniakentwickelung  stattfindet,  aber  zugleich  auch 
in  Folge  weiterer  Zersetzung  der  Amidodicyansäure  eine 
nicht  unbedeutende  Abscheidung  von  kohlens.  Baryt  erfolgt 
Man  entfernt  hierauf  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlen- 
säure, kocht  und  filtrirt ;  das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuert  und  durch  Zusatz  von  Salpeters.  Silber 
amidodicyans.  Silber,  €2H2AgNsO,  als  weifser  käsiger  Nie- 
derschlag erhalten.  Die  Entstehung  der  Amidodicyansäure 
erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung  : 

«ÄN^  +  H,0  =  GgHjNa^  +  NH,. 

Gleichzeitig  zerfeUt  aber  ein  grofser  Theil  des  Dicyan- 
diamids  in  Cyansäure  und  Cyanamid,  welches  letztere  wie- 
der theilweise  in  Dicyandiamid  übergeht : 

GjH^N^  +  HjO  =  GHNO  -f  €H,Ng  -f-  NH,. 

Die  Cyansäure  zerfallt  zum  Theil  weiter  in  Kohlensäure 
und  Anunoniak,  theils  wurde  sie  nach  einigem  Kochen 
noch  unzersetzt  in  der  Lösung  nachgewiesen.  Das  Cyan- 
amid konnte  besonders  bei  Anwendung  heifs  gesättigten 
Barytwassers  oder  concentrirter  Kalilauge  nachgewiesen 
werden.  Ein  Theil  fand  sich  in  das  polyraere  Melamin  ver- 
wandelt, ein  anderer  Theil  wurde  nach  Zerstörung  der 
.Cyansäure  mittelst  Salpetersäure  durch  Silberlösung  und 
Ammoniak  in  Gestalt  der  gelben  Silberverbindung  (1)  er- 
halten, die  nahezu  die  Zusammensetzung  GNAgg  hatte  und 
nach  Abscheidung  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff 
Krystalle  von  Cyanamid  lieferte. 

In  gröfserer  Menge  wurde  die  Amidodicyansäure  durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  1  Th.  Cyanamid  und  2  Th. 
cyans.  Kali,  nach  längerem  Stehen  erhalten.  Nach  24  Stun- 
den erwärmt  man  im  Wasserbad,  säuert  die  Lösung  mit 


(1)  Jaluraflber.  f.  1858,  119. 
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Salpetersäure  an  und  filllt  mit  Silberlösung  die  Amidodi-  ^ejITiIrtM,. 
cyansäure  aus.  Sehr  rasch  erfolgt  die  Verbindung  des 
Cyanamids  mit  cjans.  Kali  zu  amidodicyanl  Eali^  wenn 
beide  Körper  trocken  vermengt  und  gelinde  erwärmt  wer- 
den; doch  mufs  man  dabei  eine  in  höherer  Temperatur 
stattfindende  heftige  Beaction  vermeiden. 

Die  AmidodicjansäurC;  GgHsNaO;  wird  aus  dem  Sil- 
bersalz durch  Behandlung  mit  nicht  überschüssiger  ver- 
dünnter Salzsäure  erhalten  und  scheidet  sich  bei  lang- 
samenf  Erkalten  in  langen  spiefsfbrmigen  Nadeln  oder  in 
rosettenförmig  angeordneten  kleinen  Ejrystallen  ab.  Schon 
bei  100^  zersetzt  sie  sich  allmälig.  Ihre  wässerige  Lösung 
reagirt  sauer  und  treibt  aus  kohlens.  Metalloxyden  die  Koh- 
lensäure aus.  Sie  fallt  Salpeters.  Silber  weils.  Durch  con- 
centrirte  Säuren  wird  sie,  namentlich [^beim  Erwärmen,  unter 
Aufbrausen  zersetzt.  Auch  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  zersetzt  sie  sich  allmälig  unter  Abscheidung  eines 
schwerlöslichen  Körpers.  Beim  Erhitzen  der  trockenen 
Säure  giebt  sie  zuerst  ein  weifses  Sublimat,  schmilzt  hier- 
auf und  hinterläfst  einen  mellonartigen  Rückstand.  Das 
Kalisah  der  Säure  G2H2KN3O,  durch  Zersetzung  des  Sil- 
bersalzes durch  Chlorkalium  dargestellt,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  efflorescirend.  Das  Nafronsab,  €2H2NaN80, 
in  gleicher  Weise  dargestellt,  wird  in  weifsen  Krystall- 
rinden  erhalten.  Das  Ammoniaksalz,  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln.  Das  Barytsak,  €2H2NsBaO  -j-  1Vj«H20,  aus  dem 
Silbersalz  mit  Chlorbaryum  erhalten,  trocknet  zu  einem 
Syrup  ein,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt.  In  heifsem 
absolutem  Weingeist  ist  es  wenig  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  in  kleinen  Würfeln  aus.  Das  Kupfersalz,  €2H2CuN80 
-{-  2  H2O,  ist  besonders  characteristisch  Air  die  Säure.  Es 
bildet  grofse  himmelblaue  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  leichter  löslich  in  der  Wärme.  Die 
kochende  Lösung  scheidet  basisches  Salz,  GtHCu2NsO  + 
2HsO,  in  Gestalt  eines  dunkelgrünen  Pulvers  aus.  Dieses 
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iJp^m.  '^^^  ^^^^  ^^  Minerals&uren  leicht  auf;  in  Essigßäure  nur  beim 
Erwärmen.  Beim  Erkalten  scheidet  dich  wieder  daa  ur- 
sprüngliche blaue  Salz  ab.  Beide  Kupfersalze  werden  beim 
Erwärmen  auf  100^  schwarz  und  entwickeln  beim  Glühen 
kupferhaltige  Dämpfe.  Das  schon  erwähnte  Silbersalz; 
GsHsAgNsO,  ist  ein  in  kaltem  und  warmem  Wasser  un- 
lösliches Pulver,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpeter- 
säure;  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  mäfsig 
verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  Aufbrausen;  beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Theil  des  Silbersalzes  wieder  krystallinisch  ab.  Auch 
die  ammoniakalische  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  kleine 
glasglänzende  Nadeln  des  Silbersalzes  ab.  Sättigt  man 
mälsig  concentrirtes  Ammoniak  mit  dem  amorphen  Silber- 
salz in  der  Wärme  und  kühlt  hierauf  ab;  so  bilden  sich 
grofse  glänzende  tafelförmige  KrystallC;  die  Ammoniak  ent- 
halteu;  das  sie  an  der  Luft  sogleich  verlieren^  wobei  sie 
weifs  und  undurchsichtig  werden. 

Hallwachs  giebt  der  AmidodicjansäurO;   indem  Er 
von  der  Formel  : 

NH 

NH  =  G<'      Ng  =  NH 
NH 

fUr  das  Diacyandiamid  ausgeht;  die  Structurformel  : 

NH 
O  =s  €<     )>G  =  NH. 

Durch  eine  abermalige  Ersetzung  von  NH  durch  0  würde 
man  zu  Dicjansäure  gelangen.  Uebrigens  erwähnt  Hall- 
wach S;  dafs  Er  bei  Wiederholung  des  Versuchs  von 
PönsgeU;  durch  Erwärmen  von  Harnstoff  mit  Cyanjodid; 
wesentlich  Ammelid  erhalten  habe,  dessen  Eigenschaften 
mit  denen  des  s.  g.  Cyanhamstoffs  nahe  übereinstimmen, 
und  Er  vermuthet  hiemach;  dafs  die  Dicjansäure  von 
Fönsgen  nur  Oyanursäure  gewesen  sein  dürfte. 
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Scfaorlemmer  (1)  glaubt  zwischen  dem  Siede- 
punkt der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  €nHsn4.t  und 
ihrer  Stmctnr  bestimmte  Beziehungen  zu  finden  ^  ähnlich 
wie  diefs  Kopp  (2)  ftLr  die  aromatischen  Kohlenwasser- 
Btoffe  gethan  hat.  Er  unterscheidet  vier  Abtheilungen  sol- 
cher Kohlenwasserstoffe  : 

1)  Solche,  welche  ihre  Kohlenstoffatome  in  einer 
einfachen  Kette  enthalten;  z.  B.  GHs  .  GHt GH«  .  GHs* 

2)  Solche^  welche  1  At.  Kohlenstoff  mit  3  anderen 
Kohlenstoffatomen  direct  verbunden  enthalten  (Isopropyl- 
form),  z.  B.  : 

|ß«^GH.GH. €H..€H,. 

3)  Solche,  welche  2  At  Kohlenstoff  in  der  Isopropjl- 
form  enthalten,  z.  B. : 

|^;>GH.eH, eH,.eH<|5. 

4)  Solche,  welche  1  At.  Kohlenstoff  (3)  mit  4  anderen 
Kohlenstoffatomen  direct  verbunden  enthalten,  z.  B.  : 

• 


OH,. 

Die  nach  der  ersten  Art  gebildeten  Kohlenwasserstoffe, 
zu  welchen  Schorlemmer  namentlich  den  Hexylwasser- 
Stoff  (aus  Korksäure,  Mannit  und    SteinGl)    und   Heptyl- 


(1)  Lond.  B.  Sog.  Ph)0.  XTI,  367;  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVn, 
219;  Chem.  Centr.  1868,  661.  —  (3)  Jalinsber.  f.  1867,  66.  — 
(3)  Diese  Verbindongsireifle  der  Kohlevstoffifttome  könnte  indessen  auch 
mehnnels  sich  wiederholen. 
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'^Mrrtöff«'!'  Wasserstoff  (aus  Azelsänre)  rechnet,  sieden  bei  höherer 
Temperatur  als  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  von  an- 
derer Structur.  Die  Differenz  ihrer  Siedepunkte  beträgt 
fiir  GHj  3P. 

Die  Siedepunkte  der  der  zweiten  Äbtheilung  zuge- 
hörigen Kohlenwasserstoffe  (Amylwasserstoff  30®,  Aethyl- 
butyl  62®,  Aethylamyl  91®  und  Octylwasserstoff  von  Capryl- 
alkohol  124®)  zeigen  für  je  GH«  gleichfalls  eine  Differenz 
der  Siedepunkte  von  31®. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  dritten  Abtheilung  (Diiso- 
propyl  58®,  Dibutylamyl  109®,  Butylamyl  132®,  Diamyl 
158®)  zeigen  flir  je  GHj  die  Differenz  der  Siedepunkte 
von  25®. 

Von  der  vierten  Abtheilung  ist  nur  das  Carbdimethyl- 
diäthyl  (bei  86®  siedend)  bekannt. 

Bekanntlich  widerstehen  die  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe GnH2n^.2  in  der  Kälte  kräftig  der  Einwirkung  der 
Oxydation smittel.  Schorlemmer  hatte  früher  ( 1 )  ge- 
funden, dafs  der  Hexylwasserstoff  bei  Behandlung  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Cbromsäure  hauptsächlich  Koh- 
lensäure und  Essigsäure  liefert.  Eine  Mischung  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  sowie  Ueb ermangansäure  ver- 
brennt ihn  vollständig  zu  Kohlensäure  (und  Wasser). 
Schorlemmer  hat  jetzt  (2)  die  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  entstehenden  Producte  einer  genaueren  Un- 
tersuchung unterworfen.  Rauchende  Salpetersäure  ist  in 
der  Kälte,  auch  nach  sehr  langer  Berührung,  ohne  Einwir- 
kung, wirkt  aber  bei  gelindem  Erwärmen  ziemlich  stür- 
misch ein.  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.  verhält  sich 
ähnlich,  doch  ist  die  Einwirkung  weniger  lebhaft.  Die  Be- 
handlung wurde  in  einem  etwa  1  Liter  fassenden  Glasge- 
fafs  vorgenommen,  dessen  mehrere  Fufs  langer   Hals   von 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XVI,  38.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc  XVI, 
372;  Ann.  Chem.  Pbann.  CXLVTI,  214;  Zeitschr.  Chem.  1868,  542; 
Cbem.  Centr.  1868,  660. 


CoUenwasdentoffe.  32 1 

kaltem  Wasser  umgeben  war.  Die  Kohlenwasserstoffe  *i^^X.*' 
(Hexjlwasserstoff  und  Octylwasserstoff  aus  Petroleum  und 
Diamyl)  wurden  mit  der  Salpetersäure  so  lange  gekocht; 
als  noch  rothe  Dämpfe  entwichen,  hierauf  in  einer  Be- 
torte das  unzersetzte  Oel  und  die  Salpetersäure  abdestillirt 
imd  der  Bückstand  noch  im  Wasserbade  zur  völligen  Ent- 
fernung der  Salpetersäure  erhitzt.  Aus  dem  Bückstand 
schieden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krjstalle  aus,  die  in 
einer  syrupdicken  Flüssigkeit  vertheilt  waren.  Durch  Zu- 
satz von  Wasser  wurden  die  Krystalle  gelöst,  während  ein 
gelbes  Oel  sich  abschied.  Die  durch  Verdunsten  wieder 
erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Aether  von  anhängendem  Oel  befreit  und  gaben  sich  als 
Bemsteinsäure  zu  erkennen.  Ihr  Schmelzpunkt  war  180^; 
sie  zeigten  die  characteristischen  Beactionen  der  Bemstein- 
säure. Die  daraus  dargestellten  Kalk-  und  Silbersalze  erga- 
ben annähernd  den  Metallgehalt  der  bemsteins.  Salze,  doch 
zeigte  sich  namentlich  bei  der  Säure  aus  Hexjlwasserstoff 
eine  Abweichung,  welche  die  Beimengung  anderer  Säuren 
wahrscheinlich  macht. 

Das  oben  erwähnte  gelbe  Oel  ist  stickstofflialtig,  nicht 
unzersetzt  flüchtig  und  wird  durch  Kalilauge  in  ein  rothes 
Harz  verwandelt.  In  rauchender  Salpetersäure  ist  es  lös- 
lich und  wird  durch  Kochen  damit  in  eine  weifse  feste  Sub- 
stanz verwandelt,  die  aus  Weingeist  in  grofsen  platten 
Nadeln  krjstallisirt.  Ihre  geringe  Menge  verhinderte  die 
genauere  Untersuchung  derselben. 

Unter  den  flüchtigen  Producten  fand  Schorlemmer 
eine  kleine  Menge  fetter  Säuren,  die  bei  dem  Diamjl  aus 
Valeriansäure ,  Oenanthjlsäure  und  Capronsäure  zu  be- 
stehen schienen,  sowie  Nitrile  der  fetten  Säuren,  deren 
Siedepunkt  bei  etwa  230  bis  235®  lag.  Sie  entwickelten 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Ammoniak* 

Bei  der  Oxydation  von  Amylalkohol  (der  aus  dem  Amyl- 
wasserstoff  des  pensylvanischen  Steinöls  dargestellt  worden 
war)    mittelst   einer  kalten  Mischung  von  2  Th,   chroms. 

JtktmhmUkt  t.  0km.  m.  •.  w.  Hlr  1M8.  21 
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Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  (10  Wasser,  3  concen- 
trirte  Schwefelsäure)  wurde  zuerst  Geruch  nach  Valeral, 
dann  nach  Baldriansäure  beobachtet.  Die  bei  der  Destil- 
lation übergehende  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlens.  Nati'on 
gesättigt  und  ein  ungelöst  bleibendes  Oel  von  der  Lösung 
getrennt.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  ^uf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  Oeltropfen  ab,  die  nach  Valeriansäure 
rochen.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  eine  Tren- 
nung versucht;  die  rückständige  Flüssigkeit  roch  nach 
Essigsäure  und  gab  ein  Silbersalz,  das  annähernd  den  Sil- 
bergehalt des  essigs.  Silbers  besals  (63,5  pC.  Silber).  Das 
oben  erwähnte  neutrale  Oel  liefs  sich  in  einen  zwischen 
95  und  105^  und  einen  höher  siedenden  Theil  (dem  Ge- 
ruch nach  Baldriansäure-Amjläther)  trennen.  Die  Zusam- 
mensetzung des  ersten  Theils  nähert  sich  der  des  Valerals, 
sein  Geruch  ist  aber,  verschieden  von  dem  des  letzteren, 
obstartig;  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  giebt  er  eine 
krystallinische  Verbindung.  Schorlemmer  hält  diesen 
Körper  für  ein  Aceton. 

Wegen  der  kleinen  Menge  (3  Grm.)  des  zu  dem  Ver- 
such verwendbaren  Amylalkohols  konnten  keine  sicheren 
Resultate  erzielt  werden,  und  die  Angaben,  dafs  Baldrian- 
säure, Essigsäure,  Baldriansäure-Amyläther  und  ein  Keton 
entstanden  seien,  beruhen  wesentlich  auf  dem  Geruch  der 
Substanzen. 

C.  H.  Gill  und  Ed.  Meusel  (1)  discutiren  zunächst 
die  Frage,  ob  das  in  Fabriken  bereitete  Paraffin  ein  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  sei,  oder  ob  es  zu  den  Oleßnen, 
€nHgQ,  gehöre,  wie  diefs  meistens  angenommen  wird. 
Das  von  Ihnen  verwendete  Paraffin  schmolz  bei  56^;  der 
Schmelzpunkt  erhöhte  sich  aber  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  auf  60^.  Die  Analyse 
ergab  85,5  pC.  Kohlenstoff  und  14,9  pC.  Wasserstoff,   zu- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  466;    ZeitBchr.  Chem.  1869,  65. 
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sammen  100,4  pC.  Die  Formel  G^Hgn  verlangt  in  100  Th.  '•^«"• 
85,7  Kohlenstoff  und  14,3  Wasserstoff,  welcher  Zusammen- 
setzung die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  sich  um  so  mehr 
nähern,  je  gröfser  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  ist. 
Für  GeoHiss  z.  B.  beträgt  der  Kohlenstoffgehalt  85,5  pC, 
der  Wasserstoffgehalt  14,6  pC. 

Die  Analyse  ist  also  ftir  derartige  Kohlenwasserstoffe 
nicht  entscheidend.  Das  Paraffin  wird  von  rauchender 
Schwefelsäure,  selbst  von  gewöhnlicher  englischer  Schwe- 
felsäure geschwärzt,  ohne  dafs  sich  Sulfosäuren  bilden; 
auch  noch  verdünntere  Säure  schwärzt  es  beim  Erhitzen 
auf  60  bis  80^,  ohne  Bildung  einer  als  Barytsalz  löslichen 
Säure.  Beim  Erhitzen  mit  Ghlorwasserstoffgas  auf  50  bis 
100^  erleidet  sein  Schmelzpunkt  keine  Veränderung  und  es 
nimmt  Nichts  davon  auf.  Mit  Brom  und  Wasser  dem  Son- 
nenlicht ausgesetzt  erweicht  es,  indem  das  Brom  verschwin- 
det. Die  Hälfte  des  Broms  findet  sich  als  Bromwasserstoff- 
Bäure  im  Wasser  gelöst.  Paraffin  wird  von  verdünnten  Lö- 
sungen uftterchloriger  Säure  nicht  verändert,  während 
Ccten  nach  Carius(l)  sich  damit  unter  Wärmeentwicke- 
lung verbindet.  Indem  die  Verfasser  noch  hervorheben, 
daCs  Paraffin  in  Mineralölen  vorkomme,  welche  keinen  be- 
stimmt characterisirten  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
GnH^D  enthalten,  schliefsen  die  Verf.,  dafs  nach  Allem  das 
Paraffin  zu  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  gehöre. 
Sie  haben  ferner  die  Producte  der  Oxydation  des  Paraffins 
mit  Ghromsäure,  sowie  mit  Salpetersäure  untersucht  2  Th. 
diroms.  Kali ,  3  Th.  Schwefelsäure  (die  mit  ihrem  doppel- 
ten Volim^i  Wasser  verdünnt  wurde)  wurden  unter  Zusatz 
von  wenig  Braunstein,  wodurch  die  Einwirkung  wesentlich 
erleichtert  wird,  mit  2Vt  bis  4  Th.  Paraffin  3  oder  4  Tage 
lang  gekocht  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  abge- 
schiedene Harzkuchen  mit  kohlens.  Natron  ausgekocht,  die 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  533. 
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chige  Flüssigkeit  noch  heifs  mit  ihrem  halben  Volutn 
irocentigea  Weingeist  versetzt,  wodurch  das  soBpondirte 
"affin  sich  abschied.  Beim  Erkalten  gelatinirte  die  alko- 
Bche  Flüssigkeit,  indem  sich  ein  Natronsalz   ausschied, 

nach  dem  Pressen  wesentlich  ans  cerotins.  Natron  be- 
id.  Nach  mehrmaligem  Umkryatallisiren  aas  verdünn- 
Weingeist  zeigte  die  abgeschiedene  Säure  den 
imelzpunkt  65° ;  in  Bleiaalz  verwandelt  wurde  dieses 
derholt  durch  kochenden  starken  Weingeist  ausge- 
en.  Der  BUckstand  endlich  gab  eine,  nach  KjyBtallisa- 
en  aus  Alkohol  und  Äether  bei  78°  schmelzende  Stlure, 

mit  der  Cerotinsäure,  SiiHeiOi,  genau  übereinstimmte. 
;h  die  Analyse  des  Silbersalzes  bestätigte  diefs.  Aufser- 
1  wurden  viele  Säuren  derselben  homologen  Reihe  von 
lerem  Aequivatent  gebildet,  namentlich  auch  viel 
igsäure. 

Als  Producte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
affin  waren  schon  früher  (1)  Bemsteinsäure,  sowie 
ter säure  und  Baldrianaäure   beobachtet  worlllen.     Gill 

Meusel  fanden  nun  bei  Behandlung  von  ParafEn  mit 
em  5-  bis  6fachen  Volum  käuflicher  SalpeterBänre  von 
specif.  Gew.,  die  mit  l'/g  Vol.  Wasser  verdünnt  wurde, 
I   zunächst  feste  fette  Säuren,  deren   Schmelzpunkt  bis 

erhöht  werden  konnte,  entstehen,  so   dsfs   wahrschein* 

auch  hierbei  Cerotinsäure  auftrat.  Von  den  Süchtigen 
in  Säuren  wurde  namentlich  auch  die  G-egenwart  von 
ähnlichen  Mengen  Oenanthylaäure  constatirt.  In  der  sal- 
irs.  Lösung  wurde  Blausäure,  Bemsteinsäure,  Bowie  eine 
'uBammensetzung  und  Eigenschaften  (Schmelzpunkt  117 
118")  mit  Anchoünsäure  (2)  übereinstimmende  Säure  ge- 
len. 

F.  Bolley  (3)  giebt  an,  daTs  Paraffin,  welches   bei 


(1)  JabreBber.  f.  IBM,  SOS;  f.  tS56,  631.  —  (3)  JahreBber.  f. 
,  303.  —  (3)  J.  pr.  Cbem.  CHI,  479;  Zeilacbr.  Chem.  1868.  500; 
).  C«ntr.  ISee,  G74;  Bnll.  mc  cbim.  [S]  X,  825. 
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Luftzutritt  längere  Zeit  bis  etwa  150^  erhitzt  wird,  »ich  all-  '•'»"•'• 
mälig  braun  färbt,  indem  es  theilweise  verdampft.  Der  von 
unverändertem  Paraffin  durch  Auskochen  mit  Weingeist 
befreite  Bückstand  bildete  eine  braune,  weiche,  kaut- 
Bchukartige  Masse,  die  beim  Erhitzen  nicht  schmolz.  Die 
Analyse  ergab  darin  70,0  pC.  Kohlenstoff,  10,3  pC.  Was- 
serstoff und  mithin  19,7  pC.  Sauerstoff. 

Bolley  fand  die  specif.  Wärme  des  geschmolzenen 
Paraffins  im  Mittel  von  drei  Versuchen  =  0,683. 

Bei  fractionirter  Destillation  ging  bei  höherer  Tempe- 
ratur auch  höher  schmelzbares  Paraffin  über,  als  in  niede- 
rer Temperatur.  Bei  150^  destillirte  z.  B.  ein  Theil  der  bei 
43^  schmolz,  bei  200^  destillirte  solches  vom  Schmelzpunkt 
W,b.    Das  Destillat  bei  250«  hatte  den  Schmelzpunkt  45^ 

M.  Berthelot  (1)  berichtet  über  die  directe  Um- 
wandlung des  Sumpfgases  in  condensirtere  Kohlenwasser- 
stoffe. Er  bestätigt  die  bisherige  Annahme,  dafs  Sumpfgas 
in  statu  nascendi  sich  au  Aethylen,  Propylen,  Bütylen  u.  s.  w. 
unter  Austritt  von  Wasserstoff  mit  sich  selbst  vereinige  : 

€H4  +  €H4  —  2H,  =  GHj.GH,; 
dHi  -}-  €§£[4  —  Hj  ^  €Hg .  G1H4 ; 
€H4  +  €,He  —     H«    =    €H,.€,H8  u.  s.  w. 

auch  für  den  freien  Kohlenwasserstoff.  Leitet  man  sehr 
langsam  reines  Sumpfgas  durch  mäfsig  rothglühende  Por- 
cellanröhren,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge  von 
Aethjlen  und  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  wer- 
den in  Bromide  verwandelt,  welche  durch  fractionirte  De- 
stillation sich  trennen  lassen.  Zu  Einem  Versuche  wurde 
das  Sumpfgas  durch  Zersetzung  von  Jodmethyl  mit  Jod- 
wasserstoff bei  270^  dargestellt.  Es  bilden  sich  also  aus 
dem  Sumpfgas  direct  die  Kohlenwasserstoffe  (6H»)q,  und, 
wie  früher  nachgewiesen  wurde,  auch  (€8Hs)n  und  die  davon 


(1)  Compt  rend.  LXVU,  283;    Chem.  Centr.  1868,  986. 
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sampf^..  derivirendenwasserstoffänneren  Kohlenwasserstoffe.  Gleich- 
zeitig entsteht  aber  auch  Aethjlwasserstoff  : 

€H4  +  €H^  —  H,  =  Gä, 

dessen  Nachweis  durch  den  Umstand  ermöglicht  wird,  dafs 
er  in  Alkohol  dreimal  so  löslich  ist,  als  Sumpfgas.  Es 
entstehen  demnach  aus  Sumpfgas  die  drei  Kohlenwasserstoffe 
mit  2  At.  Kohlenstoff :  Acetylen  62H8,  Aethylen  GgH*  und 
Aethylwasserstoff  GjHß.  Vermöge  der  Beziehungen  der- 
selben unter  einander  und  zu  Wasserstoff  und  Sumpfgas^ 
hat  die  gleichzeitige  Existenz  von  Wasserstoff  und  irgend 
einem  der  genannten  Kohlenwasserstoffe  in  der  Hitze  stets 
die  Existenz  auch  aller  anderen  zur  nothwendigen  Folge. 

M.  Berthelot  (1)  kommt  auf  die  schon  früher  (2) 
von  Ihm  beobachtete  Zersetzung  des  Sumpfgases  unter 
Einwirkung  eines  starken  electrischen  Funkenstroms  zu- 
rück. Etwa  die  Hälfte  des  Sumpfgases  zersetzt  sich  in 
Acetylen  :  2  GH4  =  GgHj  -{-  SH^,  Vs  i^i  condensirte 
Kohlenwasserstoffe  (unter  anderen  Benzol)  und  Vs  in  Kohle 
und  Wasserstoff. 

Das  Sumpfgas  vergröfsert  sein  Volum  hierbei  all- 
mälig,  im  Maximum  geben  100  Vol.  Grubengas  181  Vol. 
Gas  [übereinstimmend  mit  den  Resultaten  von  Buff  und 
Hofmann  (3)];  wovon  14  pC.  aus  Acetylen  bestanden. 
Die  Menge  des  Acetylens  nimmt  bei  fortgesetzter  Einwir- 
kung des  Funkenstromes  nicht  zu,  sondern  langsam  ab, 
indem  es  in  Benzol  und  andere  condensirte  Producte  über- 
geht. Entfernt  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  entstandene 
Acetylen  durch  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür,  so  kann  man  aus  100  Vol.  Sumpfgas  bis  zu 
39  Vol.  Acetylen  erhalten,  was  einer  Verwandlung  von 
80  pC.  Sumpfgas  in  Acetylen  und  Wasserstoff  entspricht. 
Berthelot  empfiehlt  diese  Umwandlung   auch   als   eine 


(1)   Oompt  rend.  LXTII,    1188;     Zeitscbr.  Chem.   1869,    150.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  437.  —  (3)  Jahrosber.  f.  1860,  29. 
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der  besten  Darstellungsweisen  des  Acelylens.  Man  leitet  ■»»p'^»«" 
Grubengas  (oder  bequemer  Leuchtgas)  durch  eine  enge^ 
von  einem  Funkenstrom  durchstrichene  Glasröhre^  aus 
einem  Gasometer  in  ein  anderes^  wobei  man  durch  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Eupferchlorür  das  Acetylen 
absorbiren  läfst.  Das  vom  Acetylen  befreite  Gas  wird  wieder 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet  und  abermals  dem 
Funkenstrom  ausgesetzt. 

Bertbelot  (1)  giebt  jetzt  auch  eine  genaue  Beschrei- 
bung nnd  Abbildung  der  Einrichtung  das  Apparates^  in 
dem  Er  die  directe  Vereinigung  von  Wasserstoffgas  mit 
Kohle  zu  Acetylen  (2)^  vermittelt  durch  den  electrischen 
Flammenbogen^  nachwies. 

W.  H.  Perkin  (3)  stellte,  wie  Eichardson  und  *S;7;,J"- 
Williams,  Methjlenchlorid  durch  Einwirkung  des  nas- 
cirenden  Wasserstoffs  auf  Chloroform  dar.  Alkoholische 
Chloroformlösung  wird  in  einem  mit  einem  Liebig'schen 
Kühler  verbundenen  Apparate  mit  überschüssigem  Zink- 
pulver und  wenig  Ammoniak  versetzt.  Die  Mischung  be- 
ginnt zu  sieden  und  es  geht  Sumpfgas  über.  Nach  Be- 
endigung der  Beaction  werden  die  Froducte  digerirt  und 
abdestillirt.  Das  Destillat  scheidet  auf  Wasserzusatz 
Chloroform  und  Methylenchlorid  als  Oel  ab;  dieses  liefert, 
getrocknet  und  fractionirt,  einen  bei  40  bis  42^  übergehen- 
den Körper,  der  von  etwas  Alkohol  mit  Schwefelsäure  be- 
freit und  aufs  Neue  destillirt  wird.  Das  erhaltene  Methylen- 
chlorid, GHgCla,  siedet  bei  40,4  bis  42®  (wie  Butlerow, 
dagegen  Regnault  30®,5).  Chlorkohlenstoff^  (GCU),  eben- 
so behandelt,  liefert  Chloroform  und  Sumpfgas. 

üeber  die  häufig  beobachtete  freiwillige  Zersetzung  des  ^^worofon». 
Chloroforms,  bei  der  freies  Chlor,  Chlorkohlenoxydgas  und 
andere  Froducte  auftreten,    sind  viele  Abhandlungen  ver- 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  XIII,  143.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862, 
488.  —  (3)  Chem.  News  XYIII,  106 ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  714. 
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ckioroibm.  öffentlicht  worden.  Biltz  (1),  Rump  (2),  Maisch  (3), 
Wollert(4),  indem  Sie  die  Angabe  von  Schacht(5)  be- 
stätigen^  dafs  gerade  das  reine  Chloroform,  aber  nur  im 
Tageslicht  oder  directem  Sonnenlicht,  bei  Luftzutritt  sich 
zersetzt,  bemerken,  dafs  ein  kleiner  Zusatz  von  Weingeist 
(Vi  bis  2  pC.)  diese  Zersetzung  des  Chloroforms  verhin- 
dert. Sie  finden  in  dem  beigemengten  Weingeist  die  Ur- 
sache, weshalb  manches  käufliche  Chloroform  im  Lichte 
nicht  sauer  wird^  anderes  mehr  oder  weniger  schnell. 

w».ti.yi.  Yf^    H.    Darling   (6)    hat    die    früheren    Versuche 

Schorlemmer's  (7),  durch  welche  [im  Gegensatz  zur 
Angabe  von  Frankland  und  Eolbe  (8)]  die  Verwand- 
lung von  Methyl  (Dimethyl)  in  Aethylchlorid  bewiesen 
wurde,  in  gröfserem  Mafsstabe  wiederholt  und  namentlich 
auch  das  Aethylchlorid  in  Alkohol  übergeführt. 

Das  Dimethyl  versuchte  £}r  zuerst  nach  der  von 
Schützenberger  (9)  angegebenen  Methode  durch  Er- 
hitzen von  Baryumhyperoxyd  mit  Essigsäureanhydrid  dar- 
zustellen ;  es  fand  jedoch  beim  Erhitzen  stets  eine  heftige 
Explosion  statt.  Nachdem  das  Baryumhyperoxyd  mit  tro- 
ckenem Quarzsand  vermischt  worden  war,  trat  keine  Ex- 
plosion ein,  wenn  man  die  heftige  Reaction  ohne  abzuküh- 
len vor  sich  gehen  liefs.  Das  entweichende  Gas  bestand 
aber,  nach  Wegnahme  der  Kohlensäure,  wesentlich  aus 
Sumpfgas,  dem  etwas  Eohlenoxyd  und  etwa  17  pC.  Di- 
methylgas  beigemengt  waren.  Nachdem  auch  die  Me- 
thode von  Frankland  zur  Darstellung  des  Dimethyls 
durch  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Zink  auf  150®,  welche 


(1)  Arch.  Pharm.  CLXXXIV,  203.  —  (2)  Arch.  Pham. 
CLXXXV,  226;  Vierte^jahrsschr.  pr.  Phann.  XVII,  509.  —  (3)  Arch. 
Pharm.  CLXXXVI,  27.—  (4)  Arch.  Pharm.  CLXXXVI,  41.—  (6)  Jah- 
resher.  f.  1867,  539.  —  (6)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  496;  Axm.  Chem. 
Pharm.  CL,  216;  Zeitschr.  Chem.  1868,  505.  —  (7)  Jahresher.  f. 
1864,  466.  —  (8)  Jahresher.  f.  1847  u.  1848,  687,  sowie  f.  1851,  346.  — 
(9)  Jahreaher.  f.  1865,  463. 
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dieses  Gas  ganz  rem  liefert,  zur  Darstellung  gröfserer  »*"«*'^^- 
Mengen  zu  schwierig  sich  gezeigt  hatte,  wurde  endlich  das 
aus  essigs.  Kali  durch  Electroljse  dargestellte  Gas,  durch 
Vermischen  mit  seinem  gleichen  Volum  Chlorgas  im  zer- 
streuten Licht,  in  die  Chlorverbindung  verwandelt.  Die 
durch  Abkühlung  verdichtete  Flüssigkeit  liefs  sich  durch 
fractionirte  Destillation  in  zwei  Theile  zerlegen ;  der  eine 
mit  dem  Siedepunkt  11  bis  13^  und  dem  specif.  Gew. 
0,9253  bei  (^  stimmt  mit  dem  Aethylchlorid,  GsHjCl,  über- 
ein ;  ein  anderer  bei  57  bis  59^  destillirender  Theil  von  dem 
specif.  Gew.  1,198  bei  6^,5  zeigte  die  Zusammensetzung 
des  Monochloräthylchlorids,  GsH^Cls.  D^i  Aethylchlorid 
wurde  durch  Erhitzen  mit  essigs.  Kali  und  Essigsäure  in 
Essigäther  verwandelt,  der  bei  74  bis  75^,5  siedete^  und  dar- 
aus endlich  Aethylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat 
abgeschieden,  welcher  in  Beziehung  auf  Siedepunkt,  specif. 
Gew.  und  Zusammensetzung  keinen  Unterschied  von  dem 
gewöhnlichen  Weingeist  zeigte. 

E.  Lefebvre  (1)  erhielt  bei  der  Destillation  von  /ZZ'oit 
1000  Liter  Petroleum  mittelst  Anwendung  einer  Kälte-  w"l«r.tf<r! 
mischung  eine  Condensation  einer  bei  etwa  —  3^  siedenden 
Flüssigkeit  Durch  Rectification  erhielt  Er  eine  bei  — 17® 
siedende  Flüssigkeit,  bestehend  aus  65  bis  70  pC.  Propyl- 
wasserstoff,  GsHg,  und  30  bis  35  pC.  Butylwasserstoff, 
GiHio,  bei  0®  siedend.  Der  Siedepunkt  des  ersteren  liegt 
also  zwischen  —25  und  — 30^  Die  Dichtigkeit  dieser 
Flüssigkeit  ist  bei  —  25®  0,613.  Die  Dampfdichtebestim- 
mung ergab  1,60  (berechnet  1,52).  Bei  —  20°  absorbirt  sie 
energisch  Chlor;  im  Sonnenlicht  findet  eine  äufserst  leb- 
hafte Einwirkung  statt.  Läfst  man  dann  die  Dämpfe  zur 
Absorption  der  Salzsäure  erst  durch  Wasser  von  20°  strei- 
chen, dann  in  eine  Kältemischung  (2),  so  erhält  man  Pro- 


(1)  Compt  lend.  LXYII,  1352;  Zeitschr.  Ghem.  1869,  186.  — 
(2)  Bb  ist  schwierig  einsnseben,  weshalb  das  bei  85  bis  40^  siedende 
Propjlchlorid  nicht  in  dem  20^  wannen  Wasser  sich  verdichtet. 
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wIü3oir  pylcUorid,  zwischen  35  und  40*^  siedend,  vom  Greruch  de« 
w»i^?fl;  Aethylchlorids.  Der  Propylwasserstoff  ist  fast  geruchlos.  — 
Aus  den  Bückständen  dieser  Rectification  erhielt  er  noch 
Butylwasserstoff ;  GJIio ,  bei  etwa  0^  siedend  und  vom 
specif.  Gew.  0,624  bei  — 1^  —  Das  bei  — 17®  siedende 
Gemenge  eignet  sich  sehr  gut  zum  Gefrierenmachen  von 
Quecksilber;  läfst  man  einen  Luftstrom  darüber  hinweg- 
streichen, so  erhält  man  leicht  — -  25  bis  —  30®,  und  im  Va- 
cuum  sinkt  die  Temperatur  auf  —45®.  — Das  zwischen  4- 10 
und  15*  übergehende  Gemenge  von  Butyl-  und  Amyl- 
wasserstoff  eignet  sich  gut  zu  localer  Anästhesirung.  — 
Sättigt  man  die  bei  80  oder  90®  kochende  Flüssigkeit  mit 
Schwefel  und  läfst  sehr  langsam  abkühlen,  so  setzen  sich 
zuerst  vollkommen  durchsichtige  Eiystallnadeln  ab ;  bei  unge* 
fUhr  60®  werden  diese  plötzlich  dunkel  und  von  da  an 
setzen  sich  schöne,  durchsichtige  Octaöder  ab,  wie  aus 
Schwefelkohlenstoff.  —  Die  Ausdehnung  der  Oele  des  Pe- 
troleums ist  sehr  beträchtlich,  und  zwar  um  so  gröfser ,  je 
mehr  sich  die  Flüssigkeit  ihrem  Siedepunkt  nähert.  Es 
wurde  der  Ausdehnungscoöfficient  von  0,00167  für  einen  Grad 
beobachtet. 

C.  M.  Warren  (1)  schied  aus  pensylvamschem  Pe- 
troleum eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  ab,  von 
welchen  Er  vorläufig  nur  einzelne  näher  characterisirt, 
nämlich  : 

Dampfdiohte 

Forme!  Siedep.  specGew.beiO^  berechnet  geftmden 

^g  l  61S8              0,676                  8,063  2,974 

•    **  i  68S5              0,689                   —  3,088 

OiiHt,  19ö»,8              0,782                  5,327  6,480 

Gi,H,4  216«,2              0,791                  5,812  6,164. 

Letzterer  Kohlenwasserstoff  ist  mit  dem  von  Pelouze 
und  C  a  h  0  u  r  s  mit  der  Formel  GiaHsg  belegten  wesentlich 
übereinstimmend. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLY,  262. 
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C.  M.  Warren  und  F.  H.  Storer  (1)  haben  die  J^l^ 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffe;  welche  bei  dertrockenen  Destil-  wM«^off. 
lation  der  ans  Fischtfaran  bereiteten  Kalkseife  auftreten^  näher 
untersQcht  Der  Thran  einer  Häringsart  (Alosa  menhaden) 
wurde  mit  ^U  seines  Gewichts  Aetzkalk  verseift  und  die 
getrocknete  Seife  in  eisernen  Retorten  destiUirt.  Das  übel- 
riechende braune  Destillat  in  einem  Dampfstrom  rectificirt, 
dann  mit  Schwefelsäure  und  Natron  behandelt ,  gab  bei 
abermaliger  Rectification  im  Dampfstrom  eine  dem  gerei- 
nigten Steinöl  ähnliche  Flüssigkeit.  Bei  sehr  Ihäufig  wie- 
derholten fractionirten  Destillationen  unter  Anwendung  des 
Warren'sdien  Condensators  (2),  Behandlung  der  Destil- 
late mit  wenig  Schwefelsäure  (2  Vol.  concentrirte  Säure 
auf  1  Vol.  Wasser);  dann  mit  Kalihydrat^  zuletzt  mit  Na- 
trium wurden  ziemlich  constant  siedende  Producte  erhalten. 
Nach  allen  vorliegenden  Erfahrungen  ist  es  auf  diese 
Weise  nicht  möglich^  homogene  Producte  zu  erhalten  und 
die  Analysen  zeigten  auch;  dafs  Warren  und  Storer 
im  Allgemeinen  keine  reinen  Körper  erhielten.  Sie  wollen 
folgende  Körper  isolirt  haben  : 

Amylen,  bei  34;ö  bis  3ö;6^  siedend;  vielleicht  auch 
Amylwasserstofil  Hexylen  und  Hexylwa$$€r9toff,  ersteres 
bei  64  bis  65^;  letzteres  bei  68^;5  siedend.  Benzol  y  durch 
Gefiieren  rein  erhalten.  Oenanthylen,  bei  94^;  1  siedend. 
Heptyhoasieritoffy  bei  97*,8  siedend;  specif.  Gew.  0;7085  bei 
0^.  Toluoly  bei  111^  siedend  (die  Analysen  ergaben  einen 
Ueberschufs  von  1;3  bis  1,6  pC.  Wasserstoff).  Oetylen,  bei 
125^2  siedend;  von  0;7396  specif.  Gew.  bei  0®.  Octyl^ 
Wasserstoffe  Siedepunkt  126  bis  127^  Xyloly  bei  142  bis 
142^;5  siedend;  enthält  viel  mehr  Wasserstoff  als  der  For- 
mel GsHio  entspricht.  Nonylen,  Siedepunkt  153^;  specif. 
Gew.  0,7618  bei  0®.    Oumoly  €»Hi8;  war  nicht  rein  zu   er- 


(1)    Zeilschr.  Chem.  1868,  828;    Mem.  amer.  Aead.  IX,    177.  ~ 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  34. 
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^rT'  halten,  ob  siedete  bei  158  bia  159<>.  Decylen,  GioHw,  Siede- 
punkt 1740,6,  specif.  Gew.  0,7912  bei  0^  ündecykn,  GnHf«, 
Siedepunkt  1950,2,  specif.  Gew.  0,791  bei  0«.  Duode^ 
cylmy  GisHsi,  Siedepunkt  212^,6,  specif.  Gew.  0,8361,  gab 
bei  der  Analyse  1,6  pG.  Kohlenstoff  mehr,  als  die  Formel 
verlangt  und  enthielt  vielleicht  Naphtalin.  Am  gröfsten  war 
die  Ausbeute  an  dem  zwischen  165  und  173^  siedenden 
Antheil  (etwa  Vi)-  Amylen  wurde  in  der  geringsten  Menge 
erhalten  (nur  0,8  pC.). 

W  a  r  r  e  n  und  S 1 0  r  e  r  untersuchten  auch  das  Erdöl 
von  Burmah,  über  welches  früher  Warren  de  la  Rue 
und  H.  Müller  (1)  einige  Mittheilungen  gemacht  hatten. 
Bei  der  Destillation  aus  einer  Kupferfetorte  lieferte  es  etwa 
30  pC.  Gel,  welches  sehr  häufig  rectificirt  und  in  folgende 
Portionen  zerlegt  wurde  : 

Decylm,  GioH^o,  bei  175^,8  siedend,  specif.  Gew.  0,823 
bei  OS  ein  bei  187^,4  siedender  Theil  von  0,8356  specif. 
Gew.  bei  0^  von  der  Zusammensetzung  G^Hsn.  Undecylen, 
GiiH„,  bei  1%%9  siedend,  specif.  Gew.  0,8398  bei  0». 
Duodecylen,  GisHa«,  nur  mit  Naphtalin  gemengt  erhalten, 
von  208  bis  219^  siedend,  von  0,8654  bis  0,8543  specif. 
Gew.  bei  0*^.  Naphtalin,  GioHg.  Tridecylm^  GisHje,  Siede- 
punkt 230  bis  23P,  spec.  Gew.  0,8445  bei  0«.  Es  fanden 
sich  auch  niederer  siedende  Kohlenwasserstoffe,  vielleicht 
Heptylwasserstoff  und  Octylwasserstoff,  doch  nur  in  sehr 
geringer  Menge  vor.  Von  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  Warren  de  la  Rue  und  Müller  als 
Bestandtheile  des  Burmahöls  gefunden  haben,  erwähnen  die 
Verfasser  Nichts. 

Arthyien.  Bcrthclot  (2)  theilt  weitere  Versuche  über  das  Ver- 

halten des  Aethylengases  in  der  Hitze  mit.   Er  leitete  rei- 


(1)  JahreBber.  f.  1856»  606.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  456; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  384;  Gompt  rend.  LXVI,  624;  J.  pr.  Chem. 
CV,  305;    AxuL  Chem.  Pharm.  Soppl.  VI,  247. 
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nes  und  trockenes  Aethylengas  durch  eine  nicht  zu  heftig  ^•»»'y'«- 
glühende  Forcelianröhre  und  verdichtete  die  condensir- 
baren  Producte  in  einer  U-förmigeU;  stark  abgekühlten 
Röhre.  Durch  Bectification  erhielt  Er  hieraus  :  1)  reines 
Benzol;  2)  Styrol;  bei  145^  siedend^  das  mit  jodhaltiger 
JodkaUumlösung  sogleich  ein  krystallinisches  Jodid  bildete. 
Bei  200®  und  darüber  destillirten  krystallisirbare  Kohlen- 
wasserstoffe über;  worunter  wahrscheinlich  Naphtalmwaaser^ 
tioffy  dann  aber  namentlich  Naphtalin  sich  befand. 

Berth  elot  nimmt  aU;  dafs  das  Aethjlen  zuerst  in 
Acetylen  und  Wasserstoff  zerfalle  :  €«£[4  =  OtH«  -f~  ^ty 
welche  dann  die  fiiiher  (1)  angegebenen  weiteren  Verän- 
derungen erleiden. 

Dieselben  Producte  liefert  auch  das  Sumpfgas,  indem 
es  in  der  Hitze  zunächst  in  Acetylen  und  Wasserstoff 
zerMt  : 

2  €04  SS  6fHf  -f*  3  o^. 

H.  L.  B  u  ff  (2)  hat  aus  gechlortem  Amylchlorid  durch  ^"^'•"' 
Behandlung  mit  Natrium  Amylen  dargestellt ,  welches  Er 
als  Alphaamylen  bezeichnet.  Das  aus  Amylalkohol  durch 
Einwirkung  von  trockener  Salzsäure  bei  150  bis  160®  dar- 
gestellte Amylchlorid  wurde  mit  einer  Spur  Jod  versetzt, 
am  Bücklaufkühler  zum  Sieden  erhitzt  und  trockenes 
Chlorgas  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet.  Aus 
den  hierbei  entstehenden  Froducten  konnte  einfach-  und 
zweifach-gechlortes  Amylchlorid  isolirt  werden. 

Die  zwischen  165  und  160^  siedende  Fraction  hatte  ein 
specif.  Gew.  =  1,194  bei  (fi  und  gab  48,8  pC.  Chlor;  die 
Formel  GsHioCli  verlangt  50  pC.  Buff  nennt  diese  Ver- 
bindung Amylidenchlorid ;  sie  ist  mit  Amylenchlorid  (3) 
isomer.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  beginnt  die  Einwir- 
kung bei  65^,  indem  eine  gallertartige  Masse  entsteht  und 


(1)    Jtiiresber.  f.   1867 ,   539,   545.   —    (2)  Ann.   Chem.   Pharm. 
CXLVm,  349.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  530. 
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/nayi«ii.  ^^j  stärkerem  Erhitzen  Salzsäure,  brennbare  Gase  und 
condensirbare  Dämpfe  auftreten.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation wurde  aus  letzteren  ein  zwischen  28  und  30^  sieden- 
der Kohlenwasserstoff  von  0,679  specif.  Gew.  bei  0® 
isolirt,  der  den  Geruch  des  Amylens  besitzt  und  leicht 
Condensationsproducte  liefert.  Buf  f  vermuthet,  dafs  seine 
Structur  der  Formel  GiHg  .  €H  entspreche,  insofern  das 
gechlorte  Amylchlorid  durch  G4H9  .  GHGlg  auszudrücken  sei. 
Das  ziweifachrgeehlorie  Amylchlorid  kochte  zwischen  185 
und  190^  und  hatte  ein  specif.  Gew.  von  1,33  bei  13®.  Der 
Chlorgehalt  entsprach  der  Formel  G5H9GI8.  Die  aus  Amy- 
len  darzustellende  isomere  Verbindung  bildet  weifse  Kry- 
stalle. 

Dbimyuii.  j.  Walz  (1)  untcrsuchte   die  Producte  der  Oxydation 

von  Diamylen  mittelst  Chromsäure.  —  Das  angewandte 
Amylen  siedete  zwischen  35  und  40®.  Es  liefs  sich  rasch 
und  leicht  nach  der  Methode  von  Erlenmeyer  (2)  poly- 
merisiren,  und  die  Hauptmenge  des  Froductes  destillirte 
bei  153  bis  170®.  Es  wurde  in  einer  mit  kaltem  Wasser 
umgebenen  Köhre  mit  Brom  behandelt;  jeder  Tropfen 
Brom  bewirkte  unter  Zischen  Bromwasserstoffentwicke- 
lung.  Das  Product  war  Monobromdiamylenbibromid, 
GioHiiiBrs,  ein  farbloses  Gel,  schwerer  als  Wasser,  von 
schwachem,  jeddch  nicht  unangenehmem  Camphergeruch. 
Es  zersetzt  sich  unter  Bräunung  bei  100®.  Das  Diamylen 
wurde  mit  Schwefelsäure  und  doppelt-chroms.  £ali  ozy- 
dirt;  das  Product  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  lie- 
ferte ein  grünes  Gel  und  einige  Tropfen  einer  öligen 
Säure;  eben  so  enthält  das  übergegangene  Wasser  einen 
grofsen  Theil  der  Säure.  Es  bleibt  ein  grüner  harziger 
Rückstand,  auf  der  Gberfläche  der  Flüssigkeit  schwim« 
mend.  —  Das  Gel  hat  keinen  bestimmten   Siedepunkt^  er 


(1)    Sill.  Am.   J.  [3]   XLY,   67 ;    Zeitgohr.  Chem.  1868,    816.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  609. 
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steigt  von  128  bis  200^;  Walz  hält  es  flir  ein  Gemenge  ™*-y»-"' 
von  GtHiaO,  GsHieO,  GgHigO;  GioH^oÖ  mit  etwas  Diamy- 
len.  Es  hat  gelbgrtine  Farbe  ^  Geruch  nach  Campher  und 
Minze,  ist  leichter  als  Wasser  imd  vereinigt  sich  nicht  mit 
Natriumbisulfit.  Die  weitere  Oxydation  dieses  Froductes 
in  derselben  Weise  liefert  gleichfalls  in  Wasser  lösliche 
und  unlösliche  Säuren,  sowie  ein  flüchtiges  Oel,  dessen 
Zusammensetzung  Walz  durch  die  Formel  690H40G  aus- 
drückt. —  Die  erwähnte  Säure  lieferte;  mit  Soda  neutrali- 
sirt  und  getrocknet,  ein  zum  Theil  zerfliefsliches  Salz. 
Diefs  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  lieferte  bei  der 
Destillation  eine  ölige  Säure  und  saures  Wasser.  Die 
ölige  Säure  ist  farblos  und  giebt,  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirt  und  mit  Silbernitrat  gefällt,  einen  weifsen  käsigen  ^Nie- 
derschlag von  40,66  bis  40,88  pO.  Silbergehalt.  —  Das 
saure  Wasser  lieferte  essigs.  Silberoxjd.  —  Die  harzige 
Masse  lieferte,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  erhitzt,  nach 
dem  Ausfallen  des  Chroms  mit  kohlens.  Natron  und  Ein- 
dampfen der  abgegossenen  Flüssigkeit  im  Wasserbad,  ein 
zerfliefsliches  Salz,  aus  dem  durch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
säure eine  ölige  Säure  erhalten  wurde,  von  angenehmem 
Fruchtgeruch,  leichter  als  Wasser,  darin  wenig  löslich,  viel- 
leicht von  der  Formel  GtHuO«.  Der  Siedepunkt  scheint 
zwischen  21b  und  225^  zu  liegen.  Die  Alkalisalze  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliefslich ;  das  Kalksalz  ist 
trocken  eine  weifse,  krustige,  luftbeständige  Masse;  das 
Silbersalz  ist  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  annähernd 
von  der  Zusammensetzung  GiHisAgGg. 

A.  Geibel  und  H.  L.  Buff  (1)   haben   auf  Hexy-  "«^'-• 
lidenehlarid  (zweifach-gechlortes  Hexylhjdrür)  Natrium  ein- 
wirken lassen,  wobei  bei  etwa  90^   eine  heftige   Heaction 
erfolgt,  so  dafs  man  letzteres  nur  allmälig  eintragen   darf. 


(1)  Ajul  Cbem.  PhArm.  CXLY,   110;    Zeitsohr.  Ghem.  1868,  179  ; 
J.  pr.  Chem.  CIV,  507 ;  Bull.  bog.  chim.  [2]  X,  395. 
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H.xyien.  Zulctzt  crhitzt  man  stärker^  behandelt  das  Destillat  noch- 
mals mit  Natrium  und  trennt  endlich  durch  fraclionirte  De- 
stillation. Die  Hauptmenge  siedet  bei  68  bis  71^^  doch  er- 
hält man  auch  flüchtigere  und  weniger  flüchtige  Producte. 
Die  Zusammensetzung  des  bei  68  bis  71^  siedenden  Theils 
entsprach  der  Formel  G6H12,  sein  specif.  Gew.  betrug 
0,702  bei  0^.  Unter  Zischen  verbindet  er  sich  mit  Brom ; 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  160^  erhitzt,  verwandelt  er  sich 
fast  vollständig  in  ein  Chlorid,  von  0,892  spec.  Gew.  bei  23*^, 
das  bei  125  bis  130^  kochte.  Sein  Chlorgehalt  entsprach  der 
Formel  GeUisCl.  Durch  £rhitzen  mit  essigs.  Blei  und 
Weingeist  auf  160^  wurde  ein  Acetat  erhalten. 
^;.  H.  L.  Buff  (1)  hat    später    dieses   Acetat   genauer 

untersucht;  seine  Znsammensetzung  entspricht  der  Formel 
GeHijO  .  GjHsO,  sein  specif.  Gew.  ist  0,8525  beiO*^;  es  siedet 
zwischen  140  und  145^,  stimmt  also  nahe  mit  dem  von  Fe- 
lo uze  und  Cahours  (2)  aus  Caproyljodid  und  essigs. 
Salzen  erhaltenen  Verbindung  überein.  Der  durch  Kali- 
lauge aus  dem  Acetat  abgeschiedene  Alkohol  destiUirte 
zwischen  151  und  156®,  sein  specif.  Gew.  bei  0®  war  0,813, 
was  mit  Felo  uze  und  Cahours'  Angaben  nahe  über- 
einstimmt. Bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  entstand  eine  ölige  Säure,  welche  bei  theil- 
weiser  Sättigung  mit  Baryt  ein  in  den  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung  mit  caprons.  Baryt  übereinstimmen- 
des Salz  gab.  B  u  f f  schliefst  hieraus ,  dafs  der  von  Ihm 
dargestellte  Kohlenwasserstoff  €6Hi2  ein  zweiwerthiges 
Kohlenstoffatom  am  Ende  der  Kette  enthalte. 
Benyitn.  A.  Bauor  uud  E.  Verson  (3)  haben  in  Berücksich- 

tigung der  Ansichten  Beboul  und  Truchot's  (4)  über 


»■"■ 


y 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLYIII,  847;    Ber.   d.   deutsch,    ehem. 
Y'  GesellBch.  I,  206;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  730.—  (2)  Jahresber.  f.  1868| 

1^  527.  —    (3)   Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,    262.   —    (4)    Jahresber.  f. 

1867,  686. 
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G  H       I 
die  KohlenwasserBtoffreihe  c"h^°~^  j  ^^^  Darstellung  des  von 

Bauer  (1)  erhaltenen  Benylens;  GisH^s;  wiederholt  und 
zwar  unter  Einhaltung  des  bei  Darstellung  des  Euty- 
lens  (2)  eingeschlagenen  Weges.  Reines  Triamylen  wurde 
in  Aether  gelöst  und  bei  —  17^  mit  der  für  Triamylen- 
bromid  berechneten  Brommenge  tropfenweise  versetzt;  die 
Masse  wurde  nach  einiger  Zeit  mit  alkoholischer  Eali- 
lösung  geschüttelt,  wdbei  sich  Bromkalium  abschied.  Dann 
wurde  die  mit  Kalilauge  übersättigte  Flüssigkeit  nach  Ver- 
jagung des  Aethers  auf  100^  erwärmt,  später  destillirt  und 
das  Destillat  mit  Wasser  versetzt.  Die  abgeschiedene  Oel- 
Schicht  enthielt  noch  etwas  Brom  und  Sauerstoff,  diesen 
wahrscheinUch  in  der  Verbindung  G15H89  .  G^HsO.  Der 
flüchtigere  Theil  der  Oelschicht  wurde  in  zugeschmolzenen 
Köhren  mit  Kalilauge  und  zuletzt  mehi*mals  mit  Natrium 
erwärmt;  und  erwies  sich  nach  der  Reinigung  als  Benylen, 
GiftHirs;  von  0;9114  specif.  Gew.  bei  0^.  Es  siedet  bei  223 
bis  228®.  Seine  Entstehung  aus  dem  Triamylenbromid  er- 
klärt sich  durch  die  Gleichung  :  GiöHwBra  +  2  KGH 
=  2  KBr  -f~  ^ibHss  -f '  ^  HgO.  Man  erhält  daraus  mit 
Brom  leicht  das  Bromid  GioHssBr«  und  hieraus  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  und  Behandlung  wie  oben  einen  Kohlen- 
wasserstoff GisHao;  leichter  als  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Benylen  ist  also  eine  Verbindung  von  Amy- 
len  mit  Rutylen,  und  die  Beziehungen  zu  Di-  und  Triamy- 
len  lassen  sich  folgendermafsen  veranschaulichen  : 


B«n]rUii. 


Diamylen 


Rutylen 


Triamylen 


e 


Benylen. 


Den  ietzt  ausflLhrlich  veröffentlichten  Untersuchune^en    Propyien 
von  A.  Oppenheim  (3)  über  isomere  AUyl-   und  Pro-  wmianeen. 


(1)   Jahresber.  f.  1866,   585.   —   (2)  Jahresber.   f.  1865,   511. 
(3)  Ann.  Cbem.  Pliarm.  8uppl.  VI,  358. 

22 


■IfthrMberlcht  f.  Chmn.  o.  i.  w*  fllr  1868. 
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und  Anyivcr-  pyl^nderivate  (1)  entnehmen  wir  Folgendes  als  Nachtrag.  Das 
bindangeo.  Jq^^WjI  gteUt  man,  um  es  möglichst  frei  von  Jodisopropyl  zu 
erhalten,  am  Besten  nach  der  Methode  von  Claus  (2)  dar,  die 
nur  dahin  abgeändert  wird,  dafs  man  statt  der  Retorten 
Kochöaschen,  von  4  Liter  Inhalt,  mit  weiten  Destillations- 
röhren (Verbrennungsröhren)  anwendet,  die  in  die  tubulirte 
Vorlage  luftdicht  einpassen.  Aus  dem  Tubulus  der  Vor- 
lage führt  ein  Gasleitungsrohr  in  ein  System  von  dreiGe- 
föl'sen.  Das  erste  leere  ist  zur  Aufnahme  von  übergerisse- 
nem Jodallyl  bestimmt,  die  beiden  anderen  enthalten 
Brom  zur  Gewinnung  des  Propylengases.  Man  sättigt  auf 
1  Eilogrm.  Jod  etwa  100  Grm.  Brom  mit  Propylengas. 
Die  Kochflaschen  werden  nur  mit  100  Grm.  Jod  und  der 
entsprechenden  Menge  Glycerin  und  Phosphor  beschickt, 
um  das  Uebersteigen  möglichst  zu  verhindern.  Es  ist  rath- 
sam,  die  Destillation  nicht  bis  zur  letzten  Grenze  der  Mög- 
lichkeit fortzusetzen,  weil  nicht  allein  die  Flaschen  sprin- 
gen, sondern  auch  ein  unreineres  Product  erhalten  wird. 
Das  braunrothe  Destillat,  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Kalilauge  farblos  erhalten,  wird  zuerst  mit  Wasserdämpfen 
destiUirt,  um  Ueberschäumen  der  letzten  Antheile  zu  ver- 
meiden, und  dann  mehrmals  fractionirt.  1  Kilogrm.  Jod 
liefert  so  durchschnittlich  750  Grm.  Jodallyl  vom  Siede- 
punkt 98  bis  103®  und  200  Grm.  eines  Gemenges  von 
Jodisopropyl  mit  Jodallyl  (90  bis  98®).  Um  die  Eigen- 
schaften des  aus  Allyljodid  durch  Sublimat  dargestellten 
Chlorallyls  mit  denen  des  gechlorten  Propylens  zu  verglei- 
chen, stellte  Er  gröfsere  Mengen  nach  der  von  Friedel 
und  La  den  bürg  für  Methylchloracetol  beschriebenen  Me- 
thode (3)  dar.  Beide  Körper  bilden  sich  gleichzeitig  in 
wechselnden  Mengen.  3500  Grm.  Chlorphosphor  und  1000 
Grm.  Aceton  lieferten  196  Grm.  GaHaCl  (23  bis  38«),   375 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  490;    f.  1865,  492;    f.  1866,  521;   f.  1867, 
569.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  491.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  493. 
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HgCl,  (60  bis  80»)  imd  90  Grm.  Zwischenproduct  „ 
0»).  4000  Grm.  PCI5  und  1200  Grm.  Aceton  lie-"' 
5  Grm.  GsHsCI  (23  bis  36"),  375  Grm.  GsHsCU 
'8")  und  100  Gi-m.  ZwJBchenproduct.  Das  reine  ge- 
'ropylen  siedet  bei  23"  und  hat  bei  0*  die  Dicbtig- 
1.  Mit  Natriumäthylat  in  zugeschmolzenen  Köhreo 
efert  es  ÄHylengae. 

aus  Methylchlorjodacetol    GjHflClJ  durch  Ein-wh-- 
II  beuzoea.  Silber    dargestellte  Methylbmzacetol  (1) 

Ji)t    beschreibt  Oppenheim  jetzt  genauer.    Eb 

ißne,  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  die  in  sehr 
mperatur  unzersetzt  flüchtig  sind ;   im  luftverdUnn- 
ne  (i  CM.  Druck)  destilliren  sie  zwischen  230  und 
Schmelzpunkt  liegt  zwischen  69  und  71",  ihr  Er- 
punkt zwischen   50  und  58",     Es   ist   isomer   mit 
Propylen  (2),  GuHigÖ«,  wie  diefa  durch  das  kry- 
iliische-  und  chemische  Verhalten   bewiesen   wird, 
itallform  des  beuzoes.  Propylens  ist  orthorhombisch 
ralteuden    Prismen;    das    Mcthylbeiizacetol    bildet 
iedel's  Messungen  monoklinometrische  OctaSder 
t  bedeutend  von  einem  ortborhombischen  OctaSder 
n) ,    die    hauptsächlich    die   Flächen    +  P  .  —  P 
ausgebildet    zeigen ,     während    0  P  .  c»  P,    zurücktreten, 
0P:  +  P=126"15',  OP:— P  =  129''4', +P:— P=109»29', 
—  P  :  —  P  =  108"14'.   Dazu  kommt,  dafs  es  bei  der  Ver- 
seilung kein  Propylglyeol,  sondern  Aceton  liefert. 

Die  durch  Behandlung  von  AUylchlorid  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entstandene  Chlorallylschwefelsäure 
gab  mit  der  8-  bis  lOfachen  Menge  Wasser  destillirt  ein 
Destillat,  das  durch  Zusatz  von  kohlens.  Kali  in  Wasser 
und  eine  leichtere  Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Die  letztere 


(1)  Jahwilwr.  f.  1867,  671.  —    (2)  Jahresbor.  f,  186*,  489. 
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•bJ  Aujirer.  ^^^  ?  ^®  ^^®  Aiialyse  zeigte ,  Propylchlorhydrin  (1), 
bi.d»nta„.  e^HTClO.  Sein  Siedepunkt  war  bei  126  bis  128^  das  spe- 
cif.  Gew.  1;247.  Mit  Kalihydrat  scheidet  sich  sofort  Chlor- 
kalium ab  und  es  entsteht  Propylenoxyd,  das  bei  35®  sie- 
det und  beim  Kochen  in  verschlossenen  Gefafsen  aus 
Chlormagnesiumlösung  Magnesia  abscheidet.  —  Das  ver- 
schiedene Verhalten  der  beiden  isomeren  Chloride  veran- 
lafste  dazu^  das  Verhalten  einiger  anderer  Monochloride  zu 
untersuchen.  Nur  wenige  scheinen  ohne  Einwirkung  auf 
Schwefelsäure  zu  sein  :  diejenigen  welche  zum  Terpentinöl 
in  Beziehung  stehen^  wie  das  Monochlorhydrat  desselben 
und  das  Chlormenthyl.  Die  übrigen  zerfallen  in  drei 
Classen  :  1)  in  solche^  die  unter  Wasseraustritt  gechlorte 
Sulfosäuren  liefern.  Hierher  gehören  die  Monochloride  der 
aromatischen  Reihe^  die  das  Chlor  in  der  Hauptkette  ent- 
halten. 2)  in  solche^  die  sich  mit  Schwefelsäure  direct  ver- 
binden. Hierfür  ist  das  AUylchlorid  das  einzige  Beispiel. 
3)  in  solche^  die  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Chlorwasser- 
stoffaustritt verbinden.  Hierhin  gehören  alle  sauerstofffreien 
Monochloride  der  fetten  Reihe;  einerlei  ob  dieselben  ge- 
sättigt sind  oder  nicht.  Ämylchlorid  verhält  sich  gegen 
Schwefelsäure  ganz  ähnlich,  wie  das  gechlorte  Propylen. 
Es  entsteht  Amylschwefelsäure,  die,  mit  Wasser  zersetzt, 
den  characteristischeu  Geruch  nach  Amylalkohol  ent- 
wickelt Bezüglich  der  sauerstoffhaltigen  Monochloride  ist 
zu  bemerken,  dafs  Monochloressigsäure  auf  Schwefelsäure 
selbst  beim  Kochen  nicht  einwirkt,  dafs  Glycolmonochlor- 
hydrin  schon  in  der  Kälte  unter  Salzsäureentwickelung 
wahrscheinlich  in  Sulfoglycolsäure  übergeht. 

Auf  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  gechlortes  Propy- 
len [F  r  i  e  d  e  Ts  (2)]  entstehende  Additionsproduct  GsHsClBr^ 
liefs  Er  zuerst  wenig,  dann  einen  Ueberschufs  von  essigs.  Kali 
in  alkoholischer  Lösung  einwirken.    Die  Einwirkung  findet 


(1)  Jahresher.  f.  1860,  448.  —   (2)  Jahresber.  f.  1859,  337. 
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nnr  schwierig  statt,  es  bildet  sich    analog  der   Einwirkung  ^„' 
alkohoÜBchea  Kalihydrats  GiHiCIBr  nach   der  Gleichung  :  ** 

e,H.CIBr,  +  e,H,0,K  =  KBr  +  e,H«ö,  +  e,H«CIBr. 

Bei  fortgesetztem  Erhitzen  mit  Überschüssigem  easigB.  Kali 
geht  das  Chlorobromid  in  Propargyläther  über.  Die  saure 
wSsser ig- alkoholische  Flüssigkeit  enthält  den  Aether  in  Lö- 
sung. Bei  Wasserzusatz  fallen  Tropfen  davon  heraus,  die 
nahezu  dasselbe  specif.  Gew.  wie  die  umgebende  Flüssig- 
keit haben.  Sie  enthalten  chlor-  oder  bromhaltige  Bei- 
mengungen, von  denen  sie  durch  Destillation  nicht  zu 
trennen  sind.  Auch  das  Chlorallyl  verbindet  sich  direct  mit 
Brom  unter  lebhafter  Erwärmung  zu  dem  bei  195°  sieden- 
den Bibromchloralijl  GjHsCIBrt.  Das  spedf.  Gew.  ist 
2,088.  Sein  Siedepunkt  unterscheidet  es  vom  Chlordihrom- 
hydrin  Reboul'a  (1)  und  Berthelot's  (2),  das  bei  202 
bis  203"  siedet  Alkoholische  Kalilösung  iUhrt  es  sofort  in 
Propai^Uther  Über.  Mit  festem  K^ihydrat  erhitzt  es  sich 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff.  Die  über  festes 
Kalihydrat  destillirte  Flüssigkeit  siedet  zwischen  120  und 
130";  68  bildete  sich  €jHiClBr,  das  jedoch  nicht  rein  er- 
halten wird,  da  die  Abspaltung  der  Bromwasserstoffsäure 
weiter  zu  gehen  scheint.  Offenbar  siedet  das  BromUr  des 
gechlorten  Allyls  GiHfClBr  über  125'*  und  stimmt  darin 
mit  der  gleich  zusammengesetzten  Glycidverbindung  über- 
eio,  die  Reboal  aus  dem  Bromchlorhydrin  des  Glycerins 
erhalten  hat. 

Es  zeigt  sich  somit  dnrchgehends,  dafs  das  Allylchlo- 
rid  und  seine  Derivate  um  21  bis  25°  höher  sieden,  als  das 
gechlorte  Propylen  und  seine  Verbindungen  : 


(1)  JsliTMbeT.  f.  ISeO,  4fl1.  —  (3)  JjtbrMber.  f.  16&T,  476. 


342  Organische  Chemie. 


^-^  ■■  iSSrSIÄ«;;  "^B^' '  ■»•-- 


GÄCl 
O^HfCIt 
GAClBr, 
GtH^GlBr 


Chlorallyl         440,ö  gechlort  Propylen  230,6l  21« 

Chlorpropylen  96°      Methyl chloracetol  78°    i  28° 

—  195°                   —             170°    '  25° 

—  126°(?)               —             106°    I  21° 


Bcnwi.  E^  Jungfleisch  (1)  hat  ausftüirliche  Untersuchtm- 

gen  über  die  ChlorBubBtitutionsproducte  und  einige  Ad- 
ditionsproducte  des  Benzols  veröfFentlicht,  woraus  er  schon 
früher  (2)  einige  Eesultate  mitgetheilt  hatte. 

Die  Substitutionsproducte  stellte  Er  durch  Einleiten 
von  Chlorgas  in  mit  Jod  versetztes  käufliches  krjstallisir- 
bares  Benzol  dar^  wobei  Anfangs  gelinde  erwärmt  werden 
mufs;  worauf  die  weitere  Einwirkung  von  selbst  stattfindet. 
Zunächst  bildet  sich  Monochlorbenzol,  später  tritt  Bichlor- 
benzol  auf;  wobei  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrt;  bei 
fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor  verflüssigt  sie  sich  wie- 
der;  unter  Bildung  von  Trichlorbenzol;  endlich  wird  sie 
wieder  fest  und  man  mufs  stärker  erhitzen;  um  das  ent- 
standene Tetrachlorbenzol  zu  schmelzen;  hat  sich  endlich 
wesentlich  Fentachlorbenzol  gebildet;  so  schmilzt  das  Pro- 
duct  wieder  leichter ;  es  ist  schwierig;  Hexachlorbenzol  auf 
diese  Weise  zu  erhalten;  da  die  Masse  stark  erhitzt  werden 
mufs;  wobei  Jod  und  Chlorjod  sich  verflüchtigen.  Inzwi- 
schen werden  immer  gleichzeitig  alle  verschiedenen  Substi- 
tutionsproducte gebildet;  doch  ist  immer  eines  vorherr- 
schend vorhanden.  Das  Gemenge  enthält  auch  Jodsubsti- 
tutionsproducte  in  geringer  Menge;  die  dem  Sonnenlicht 
ausgesetzt;  oder  bei  der  Destillation;  unter  Freiwerden  von 
Jod  zersetzt  werden;  worauf  man  mit  Kalihydrat  das  Jod 
entfernen  kann. 


(1)  Aasffihrl.  in  Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  186  bis  829.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1867,  36;    f.  1866,  550;    f.  1865,  517. 
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Das  McnocKhrbenzolj  GeHsCl,  dessen  Darstellung  schon    "•°"***- 
früher  (1)  ausführlich  beschrieben  wurde^  unterliegt  zuletzt 
noch  einer  Behandlung,  indem  es  in   einer  Kältemischung 
auf    —  35^   abgekühlt    und    bei    dieser    Temperatur   fil- 
trirt  wird. 

Es  siedet  constant  bei  138^  und  erstarrt  erst  bei  —  50 
bis  — 60^  zu  einer  harten  Kr jstallmasse ,  die  bei  etwa 
—  40^  schmilzt.  Sein  specif.  Gew.  ist  1;1293  bei  0**,  sein 
AusdehnungscoSfficient  O^OOllC. 

Mit  diesem  Monochlorbenzol  ist  das  durch  Behandlung 
von  Phenol  mit  Phosphorchlorid  darzustellende  s.  g.  Phenyl- 
chlorid,  welches  Sokoloff  (2)  für  verschieden  von  dem 
Monochlorbenzol  erklärte,  identisch,  insofern  es  denselben 
Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  dieselbe  Dichtigkeit  zeigt  und 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  nämUchen  Producte 
liefert  wie  dieses. 

Wie  bekannt  wird  das  Monochlorbenzol  weder  von 
Kalihydrat,  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Kalium 
angeben;  beim  Erhitzen  mit  Natrium  liefert^es  Diphenyl. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht,  neben  anderen  Producten, 
in  grofser  Menge,  wenn  Monochlorbenzol  dampfförmig 
über  rothglühendes  Kupfer  geleitet  wird. 

Qiefst  man  Monochlorbenzol  langsam  in  kalt  gehaltene 
rauchende  Salpetersäure,  so  findet  eine  energische  Einwir- 
kung statt,  wobei  zwei  isomere  Nitroverbindungen  ent- 
stehen, die  man  durch  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist 
von  einander  trennt. 

Die  als  a - Monochlornitrobenzol  bezeichnete,  in  kal- 
tem Weingeist  schwer  lösliche  Verbindung  €6H4(N0g)Ci 
bildet  lange  Krjstallblätter,  die  von  einem  rhombischen 
Prisma  von  etwa  125<^3(y  sich  ableiten  ^  bei  83^  schmelzen 
und  nach  dem  Erstarren  ein  specif.  Gew.  von  1,380  bei 


(1)  Jabresber.  f.  1865,   517.  ^  (2)  Jahresber.   f.  1866,  517  und 
1866,  561. 
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22^  zeigen.  Sein  Oeruch  erinnert  an  den  der  bitteren 
Mandeln  und  der  Tonkabohnen.  Es  siedet  unzersetzt  bei 
2420  (bei  761  MM.  Druck).  Kochender  Weingeist,  sowie 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  heifse  Salpeter- 
säure lösen  es  leicht.  Wässerige  Kalilauge  greift  es  nicht 
an,  aber  alkoholische  Kalilauge  wirkt  lebhaft,  indem  wahr- 
scheinlich gechlortes  Azoxjbenzol  entsteht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  leicht  und  färbt  sich  beim  Kochen 
damit,  unter  lebhafter  Einwirkung  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  braunroth.  Bei  niederer  Temperatur  ent- 
steht Ghbmürobenzolaulfosäure, 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  or-Monochlomitro- 
benzol  in  MonoehloraniUn  ^  GeHeClN,  verwandelt,  das,  wie 
schon  Sokol  off  gefunden,  mit  der  von  Hof  mann  aus 
Ghloi*isatin  dargestellten  Verbindung  identisch  zu  sein 
scheint.  Die  von  Hof  mann  als  reguläre  Octa^der  be- 
zeichnete Krjstallform  ist  nach  der  Bestimmung  von  Des 
Cloizeaux  ein  gerad-rhombisches  Octa^der  mit  den  Win- 
keln P  :  P  =  117n5'  und  112020'.  Rauchende  Salpeter- 
säure verändert  das  Monochlornitrobenzol  nicht,  ein  Ge- 
menge von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
verwandelt  es  sogleich  in  a-Monochlorbinitrobenzol. 

jäf-MonochlornitrobenzoI ,  die  in  kaltem  Alkohol  leicht 
lösliche  Modification,  wird  durch  Auflösen  in  wenig  sehr 
kaltem  Weingeist  und  Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt.  Es 
erstarrt  in  einer  Kältemischung.  Wird  es  in  Eiswasser  ge- 
stellt und  mit  einigen  Fragmenten  des  krystallinisch  er- 
starrten Theiles  versetzt,  so  krjstallisirt  es  und  man  kann 
dann  den  flüssig  gebliebenen  Antheil  abgiefsen.  Der  kry- 
stallinisch abgeschiedene  Theil  wird  derselben  Behandlung 
wiederholt  unterworfen,  in  wenig  Weingeist  gelöst  und 
nach  dem  Erkalten  wieder  durch  Berührung  mit  einem 
Krystall  derselben  Modification  zum  Erstarren  gebracht, 
wodurch  er  zuletzt  in  schönen  Nadeln  krjstallisirt  erhalten 
wird,  die  büschelförmig  vereinigt  sind.  Sie  sind  perl- 
mutterglänzend, kuum  gelblich   gefärbt,  von  angenehmem^ 
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an  Tonkabohnen  oder  Steinklee  erinnerndem  Geruch.  Es  ^''*^^' 
schmilzt  (1)  bei  15^;  sein  Siedepunkt  liegt  nahe  bei  243^, 
sein  specif.  Gew.  ist  1^368  bei  22^.  Mit  Weingeist  läfst  es 
sich  in  geschmolzenem  Zustande  in  jedem  VerhältmTs 
mischen ;  Aether^  Schwefelkohlenstoff;  Benzol  und  ver* 
dünnte  Salpetersäure  lösen  es  leicht.  Gegen  Ealihjdrat 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  die  erste  Modification:  rau- 
chende  Salpetersäure  wirkt,  namentlich  beim  Rochen, 
ziemlich  leicht  darauf  ein,  und  führt  es  in  o-  und  ß-Month' 
chhrbinUrobenzol  über.  Ein  Gemenge  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  ein.  Gegen  con- 
centrirte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  ähnlich  wie  die  o- 
Modification.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  leicht  zu 
/9-MonochIoranilin  reducirt,  das  als  eine  in  niederer  Tempe- 
ratur nicht  erstarrende  Flüssigkeit  (2)  erhalten  wird. 

a-Monochlorbinitrobenzol,  66H8Cl(NG»)i ,  wird  leicht 
aus  a-  oder  /^-Monochlomitrobenzol  oder  direct  aus  Mono* 
chlorbenzol  durch  Behandlung  mit  einer  Mischung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  der 
Wärme,  und  durch  Ausfällen  mit  Wasser  erhalten,  und 
durch  Umkrystallisationen  aus  Weingeist,  besser  noch  aus 
kochendem  Aether  gereinigt. 

Es  bildet  grofse,  durchsichtige,  kaum  hellgelb  gefärbte 
Kry stalle,  nach  Des  Cloizeaux  gradrhombische  Pris- 
men von  102^,5^  Es  riecht  wenig  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, aber  in  der  Wärme  entwickelt  es  scharfe,  sehr  an- 
greifende Dämpfe.  Sein  specif.  Gew.  ist  1,697  bei  22^; 
es  schmilzt  bei  50^  und  siedet  bei  31ö^  unter  schwacher 
Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  kalter  Wein- 
geist löst  es  nur  sehr  wenig;  aber  kochender  Weingeist, 
sowie  Aether,   Benzol  und   Schwefelkohlenstoff  lösen   es 


I 

(1)  Bokoloff,  sowie  Lesimple  (J.  pr.  Chem.  GIII,  865)  erhielten 
diese  Modifieatioii  «loh  schon,  doch  nur  als  Oel  (über  0^.  —  (2)  Vgl. 
Jahiesber.  f.  1863,  424  and  f.  1866,  652. 
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reichlich.  Auch  rauchende  SidpeterBfittre  löst  es  unver* 
ändert  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  vereinigt  sich  beim 
Erwärmen  damit  zu  einer  Sulfosäure.  Alkoholische  Kali- 
lauge greift  es  ähnlich  wie  .  das  Nitrobenzol  an.  Durch 
Zinn  nnd  Salzsäure  wird  es  in  Nitrochloranilin  verwandelt, 
das  in  schönen  Eoystallen  erbalten  wird  (abgeleitet  von 
einem  gradrhombischen  Prisma  von  109^;24^)y  bei  89^ 
schmilzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 

ß'Monochlorbinitrobenzol  wird  nur  schwierig  aus  ß 
Monochlornitrobenzol  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  er- 
halten. Man  Mit  es  mit  Wasser  aus^  wascht  es  mit  Was- 
ser,  dann  mit  kochendem  Weingeist  aus  und  läfst  es  aus 
seiner  Lösung  in  kaltem  Aether  auskrystallisiren.  Nach 
Messungen  von  Des  Cloizeauxist  seine  Erjstallform 
ähnlich  der  der  a-Modification,  doch  zeigen  sich  bestimmte 
Unterschiede.  Die  Grundform  ist  ein  gradrhombisches 
Prisma  von  100^;18'.  Die  Krystalle  sind  schwach  gelblich 
gefärbt,  äufserst  spröde;  ihr  specif.  Gew.  ist  1;6867  bei 
16^,5;  sie  schmelzen  bei  43^  und  ihr  Siedepunkt  liegt  bei 
315<^  (bei  0,762  MM.  Druck).  In  kaltem  Weingeist  ist  es 
kaum  löslich,  reichlicher  in  kochendem  Weingeist.  Aether, 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leichter,  als  die 
a-Modification.  Gegen  Salpetersäure  und  alkoholische  Kali- 
lauge zeigt  es  das  Verhalten  der  a-Modification.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  liefert  es  ein  von  dem  cr-Mo- 
nochlomitranilin  verschiedenes  /9-Monochlomitranilin ,  das 
in  gradrhombischen  Prismen  von  110^'  krystallisirt. 

Sehr  auffallend  ist  die  Veränderung,  welche  die  /9-Mo- 
dification  erleidet,  wenn  sie  mit  der  kleinsten  Menge  eines 
Erystalls  der  cr-Modification  zusammengebracht  wird.  Die 
durchsichtigen  Erystalle  werden  alsdann  trüb  und  verwan- 
deln sich  dabei  in  die  o-Modification.  Läfst  man  sie  hier- 
auf aus  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  krjstallisiren,  so 
erhält  man  sie  genau  in  der  Form  der  Ejrystalle  der  a-Mo- 
dification. Sie  zeigen  hierauf  deh  Schmelzpunkt  und  die 
Löslichkeit  derselben. 
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umgekehrt  gelingt  es,  doch  schwieriger,  die  a-Modifi- 
cation  in  die  /S^-Hodification  umzuwandeln,  indem  man  die 
geschmolzene  cr-Modifieation  plötzlich  durch  Eintauchen  in 
eine  Kälteraischung  zum  Erstarren  bringt,  wobei  sie  in  eine 
homogene  durchscheinende  Erystallmasse  sich  verwandelt. 
Dafs  dieselbe  aus  der  /f-Modification  bestehe,  vermuthet 
Jungfleisch,  weil  sie  leichter  schmelzbar  ist,  als  die 
ursprüngliche  a-Modification,  sowie  insofern  sie  in  Bertth- 
rung  mit  einem  Krjstall  letzterer  Modification  sich  von 
dem  Berührungspunkt  aus  allmälig  in  eine  trübe  Kry- 
staUmasse  verwandelt,  welche  jetzt  aus  Erystallen  der  be- 
st&ndigeren  «-Modification  besteht. 

Es  bedarf  indessen,  auch  nach  Jung  f  leise  h's  Ansicht, 
noch  weiterer  Aufklärungen  über  diese  so  auffallenden  Um* 
Wandlungen. 

Biehlarbenzol^  G6H4CIS.  Die  Darstellungs weise  dieses 
Körpers  ist  schon  früher  (1)  ausführlich  beschrieben  wor- 
den. Die  farblosen  und  durchsichtigen  Krjstalle  gehören 
dem  monoklinometrischen  System  'an ;  der  ebene  Winkel 
der  rhombischen  Grundfläche  ist  43^17^56'%  die  Neigung 
der  Axe  gegen  diese  Fläche  beträgt  46<^30'  (Des  Cloi- 
z  e  a  u  z).  Es  schmilzt  bei  53^  und  siedet  unzersetzt  bei  171^. 
Sein  spec.  Gew.  ist  1,4581  bei  20^,5 ;'  1,241  bei  63«;  1,2062 
bei  9S«  und  1,1366  bei  16P.  Concentrirte  Schwefelsäure, 
welche  in  der  Kälte  nicht  einwirkt,  verbindet  sich  damit 
bei  längerer  Einwirkung  in  der  Wärme  zu  einer  Sulfo- 
Bäure.  Bauchende  Salpetersäure  von  1,49  specif.  Gew. 
löst  es  unter  Wärmeentwickelung  auf  und  verwandelt  es  in 
BieUamürobenzol  (2),  GeHsCUCNOt),  das  durch  Wasser  aus- 
gefUlt  und  aus  koch^idem  Weingeist  umkrystallisirt  wird. 
Aus  Schwefelkohlenstoft  erhält  man  es  beim  Verdunsten 
in  durchsichtigen,  schwach  gelb  gefärbten  KrystaUen   des 


B«iisol. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  618.  —  (2)  Anch  Leßimple  (J.  pr.  Chem. 
cm ,  868)  besohreibt  diesen  Körper  von  dem  Bchmehpunkt  66^ 
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triklinometriBchen  Systems^  welche  weich  und  biegsam  sind. 
Es  schmihst  bei  54^,0  und  siedet  bei  266^.  Sein  specif.  Gew. 
ist  1^669  bei  22^.  Kochender  Weingeist,  Schwefelkohlen- 
stoff; Benzol;  Chloroform  lösen  es  reichlich;  kalter  Wein* 
geist  löst  wenig.  Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung, 
alkoholische  Kalilauge  greift  es  lebhaft  an,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Bichlorazoxybeuzol.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  leicht  und  vereinigt  sich  damit  zu  einer 
Sulfos&ure,  beim  Kochen  damit  entwickelt  es  schweflige 
Säure.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  ein  Bichlar^ 
anilin  verwandelt.  Ein  Gemenge  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  es 
nach  stundenlangem  Kochen  in  ein  Gemenge  zweier  iso- 
merer Verbindungen,  die  sich  nur  schwierig  trennen  las- 
sen. Die  eine  als  a-Bichlorbinürobenzol,  66HtCls(N0s)t, 
bezeichnet,  ist  weniger  löslich  iu  Weingeist,  als  die  /}-Mo- 
dificatiou,  und  wird  daher  durch  einfaches  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  und  Abwaschen  damit  rein  erhalten.  Es  bil- 
det perlmutterglänzende  kleine  Blättchen,  die  fast  £Bu*blos, 
nur  wenig  gelblich  ge&rbt  sind.  Es  riecht  kaum  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  doch  entwickelt  es  beim  Erwärmen 
einen  stechenden,  unerträglichen  Geruch.  Es  schmilzt  bei 
87^,  siedet  bei  312^  unter  schwacher  Zersetzung.  Das  spec. 
Qew.  ist  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  1,7103  bei 
16^.  In  kaltem  Weingeist  ist  es  fast  unlöslich,  in  kochen- 
dem Weingeist  löst  es  sich  reichlicher,  besonders  aber  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol.  Concentrirte 
Schwefelsäure  vereinigt  sich  damit  zu  einer  Sulfosäure, 
deren  Barytsalz  leicht  krjstallisirt  Alkoholische  Kalilauge 
zerstört  es  leicht  und  unter  Bildung  krystallisirter  Pro- 
dncte.  Zinn  und  Salzsäure  verwandeln  es  in  Biehlar^ 
mtranUmj  welches  Jung  fleisch  später  genauer  beschrei- 
ben will. 

ß'BieUorhkiitrobewsoly  QitWy^(^Q%)v  Es  ist  in  den 
weingeistigen  Mutterlaugen  des  vorhergehenden  Productes 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Abdampfen  erhalten.  Um 
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68  von  der  a-Modification  vollständig  sni  befreien',  kühlt  '*""''- 
man  die  heifse  weingeistige  Lösung  des  Bückstandes  ab; 
wobei  die  /f-Modification  sich  krystallinisch  abscheidet^  die 
a-Modification  aber  ölartig,  so  dafs  man  sie  mit  der  Mutter- 
hiuge  von  den  Erystallen  abgiefsen  kann.  Zuletzt  werden 
diese  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
gereinigt. 

Es  bildet  fast  farblose ,  gut  ausgebildete  KiystaDe; 
schmilzt  bei  107^  und  kocht  bei  318^  unter  schwacher  Zer- 
setzung. In  kaltem  liVeingeist  ist  es  etwas  leichter  löslich 
als  die  a-Modification^  sonst  verhält  es  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  dieses.  In  seinem  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure;  alkoholische  Kalilauge,  Zinn  und  Salzsäure 
gleicht  es  der  a-Modification. 

Triehlorbenzol,  GeUsGIs,  ist  schwierig  und  nur  aus  ganz 
reinem  Benzol  auf  dem  angegebenen  Wegß  darzustellen. 
Am  Besten  verwendet  man  zu  seiner  Darstellung  gereinig- 
tes Bichlorbenzol,  versetzt  es  mit  Jod,  leitet  Chlor  ein  und 
trennt  von  Zeit  zu  Zeit  den  beim  Erkalten  flüssig  bleiben- 
den Antheil  von  den  Krystallen,  welche  letztere  weiter  mit 
Chlor  behandelt  werden.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  kohlens.  Natron  unterwiift  man  das  Product  einer 
fractionirten  Destillation  und  scheidet  durch  Abkühlen  des 
Destillats  die  leicht  krystallisirenden,  höher  und  niederer  ge- 
chlorten Benzole  ab.  Durch  weiter  fortgesetzte  fractionirte 
Destillationen  erhält  man  endlich  eine  bei  206^  siedende 
Flüssigkeit;  welche  in  Eiswasser  abgekühlt  und  mit  einem 
Krystallfragment  zusammengebracht  wird,  das  man  durch 
stärkeres  Abkühlen  der  Flüssigkeit  in  äner  Eältemischung 
sich  verschafft.  Die  Flüssigkeit  in  dem  Eiswasser  geht 
hierbei  allmälig  in  Ejrjstalle  über,  von  denen  man  den 
flüssig  bleibenden  Antheil  abgiefst.  Durch  Wiederholung 
desselben  Verfahrens  erhält  man  zuletzt  nur  wenig  von  dem 
flüssig  bleibenden  Gemenge. 

Es  bildet  grofse,  wie  es  scheint,  rhombische  ErystaHe, 
die  farblos  und  durchsichtig  sind  und  bei   17^  schmelzen. 
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nen>oi.  jjg  giedet  unzergetzt  bei  206^.  Er  riecht  ziemlich  stark,  aber 
nicht  unangenehm.  Sein  specif.  Gew.  beträgt  1^740  (Kry- 
stalle)  bei  10^  1,4668  [Flüssigkeit  (1)]  bei  10»;  1,4460  bei 
26»;  1,4111  bei  56";  1,2427  beil96«,  woraus  sich  der  Aus- 
dehnungscoefficient  fbr  den  flüssigen  Zustand  auf  0,000989 
berechnet.  Vermengt  mit  dem  bei  63^  schmelzenden  Bi- 
chlorbenzol  zu  gleichen  Moleculen,  kann  es  bis  10^  abge- 
kühlt werden,  ohne  dafs  sich  Erystalle  bilden,  gegen  0^ 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Bichlorbenzols  ab  und  erst  un- 
ter 0^  gesteht  Alles. 

Es  löst  sich  in  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol  auf.  Es  zeigt  im  Allgemeinen  grofse  Bestän- 
digkeit Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung,  über 
Aetzbaryt  läfst  es  sich  unzersetzt  destilliren.  Alkoholische 
Kalilauge  entzieht  ihm  selbst  bei  starkem  Erhitzen  kein 
Chlor.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme 
auf  und  vereinigt  sich  damit,  beim  Erhitzen  nahe  auf  den 
Siedepunkt,  zu  Tricfdorbenzobulfosäure,  GeHsClsSOs,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt  und  durch  Ver- 
mischen mit  Wasser  aus  der  Schwefelsäurelösung  nieder- 
geschlagen wird.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  die 
reine  Verbindung  unter  Wärmeentwickelung  rasch  in  Tri- 
chlomitrobenzol,  während  derselbe  Körper  im  unreinen  Zu- 
stand nur  schwierig  und  nach  langem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure sich  nitrirt. 

Jung  fleisch  hat  auch  das  nach  der  Methode  von 
Mitscherlich  durch  Zersetzung  des  Trichlorbenzoltri- 
chlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge  dargestellte  Trichlor- 
benzol  näher  untersucht.  Er  fand,  dafs  dasselbe  im  ungereinig- 
ten Zustande  Trichlorphenol  enthält,  und  es  gelang  ihm, 
durch  Abkühlung  und  durch  Berührung  mit  einem  Ejystali- 
fragment  von  reinem  Trichlorbenzol  ein  bei  IP  schmel- 
zendes Präparat  daraus  darzustellen.    Dieses  nitrirte  sich 


(1)  Im  Zoflftand  der  Uebenohmekang. 
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mit  rauchender  Salpetersäure  ziemlich  leicht  und  gab  ein  '*""''' 
mit  dem  nach  obigem  Verfahren  dargestellten  Trichlornitro- 
benzol  übereinstimmendes  Product.  Jung  fleisch  hält 
demnach  Sein  Trichlorbenzol  ftLr  identisch  mit  dem  nach 
Mitscherlich's  Methode  dargestellten  Trichlorbenzol; 
wenn  letzteres  voUkommen  von  anderen  Beimengungen  be- 
freit wird. 

Trichlamitrobenzol,  G^H^OUi^Oi),  wurde  schon  von  L  e- 
simple  (1)  dargestellt;  und  krystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  schiefen  rhombischen  Prismen  von  l(Xfi,3(y, 
deren  Prismenflächen  mit  der  Basis  einen  Winkel  von  63^;4(y 
bilden.  Es  ist  hellschwefelgelb  gefärbt^  schmilzt  bei  57^  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit,  die  bei  288^  ohne  wesentliche 
Zersetzimg  siedet.  Sein  specif.  Gew.  ist  1;790  bei  22^.  In 
der  Kälte  löst  es  sich  nur  wenig  in  Weingeist,  reichlicher 
in  der  Wärme,  besonders  leicht  aber  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  lebhaft 
darauf  ein ;  concentrirte  Schwefelsäure  hat  in  der  Kälte 
keine  Wirkung  darauf,  löst  es  aber  in  der  Wärme  unter 
Bildung  einer  Sulfosäure ;  beim  Kochen  damit  entwickelt  es 
unter  dunkler  Färbung  schweflige  Säure.  Ein  Gemenge 
von  Salzsäure  imd  Zinn  verwandelt  es  in  TrichloraniHn. 
Dieses  bildet  ein  krjstaUisirtes  Chlorwasserstoffs.  Salz  und 
ein  Platindoppelsalz;  doch  werden  die  Salze  im  Allgemei- 
nen durch  Wasser  zersetzt. 

Durch  ein  Gemenge  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  das  Trichlornitrobenzol;  sowie  das 
Trichlorbenzol  unmittelbar ,  in  Trichlorbinitrobenzol  (2), 
GeHCla(N0a)8,  verwandelt,  wobei  man  einige  Stunden  nahe 


(1)  JahroBber.  f.  1866»  668.  —  (2)  In  der  Angabe  der  analytischen 
Besnltate  findet  man  einen  auffallenden  Irrtham.  Der  ticlUig  aus  dem 
erhaltenen  Chlonilber  in  zwei  Analysen  berechnete  Chlorgehalt  beträgt 
10,2  pC,  wilhrend  der  Chlorgehalt  nach  obiger  Formel  39,2  pC.  betra- 
gen wörde.  Diese  Zahl  10,2  stimmt  aber  zufällig  nahe  mit  der  (eine 
Zeile  tiefer  stehenden)  berechneten  Stickstoffmenge  10,3  pC.  überein. 
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an  den  Kocfapunkt  der  Mischung  erhitzt.  Nach  dem  Aub- 
fällen  mit  Wasser  wird  mit  verdünnter  Kalilauge^  welche 
sich  schön  gelb  färbt,  abgewaschen  und  aus  Weingeist  kry- 
stallisirt.  Es  bildet  sechsseitige  nadelfbrmige  Prismen  (aus 
Aether  oft  durchsichtige)  von  hellgelber  Farbe,  die  bei  103^,5 
schmelzen.  Seine  Dichtigkeit  ist  1,850  bei  25^  Es  siedet 
gegen  335^  unter  schwacher  Zersetzung. 

Alkohol  löst  es  in  der  Kälte  nicht,  aber  in  der  Wärme 
ist  es  darin,  sowiB  auch  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  löslich.  Alkoholische  Kalilauge  greift  es  heftig  an  ; 
Zinn  und  Salzsäure  führt  es  in  Nürotrichloranüin  über, 
welches  noch  Salze  bilden  kann. 

Tetrcichlarbenzol^  GeH^CU.  Durch  fractionirte  Destillation 
und  Krystallisation  aus  einem  heifsen  Gemenge  von  Wein- 
geist und  Benzol  erhält  man  es  rein.  Aus  Schwefelkohlen- 
stoff erhält  man  es  beim  Verdunsten  in  schönen  farblosen 
Krystallen  des  monokUnometrischen  Systems.  Sie  riechen 
durchdringend  unangenehm,  schmelzen  bei  139^.  Ihr  Siede- 
punkt liegt  bei  240<^.  Das  specif.  Gew.  beträgt  1,7344 
bei  10«  5  1,4339  bei  149« ;  1,3958  bei  179«  und  1,3281  bei 
230<>- 

In  kaltem  Weingeist  ist  es  unlöslich,  in  kochendem 
Weingeist  nur  wenig  löslich.  Aether,  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff lösen  es  schon  in  der  Kälte  ziemlich  reichlich, 
noch  mehr  in  der  Wärme.  Alkoholische  Kalilauge  entzieht 
ihm  selbst  in  der  Hitze  kein  Chlor.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  gelöst.  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  es,  im  Falle  es  rein  ist,  beim 
Kochen  rasch  gelöst  und  in  TetrachlornitrobeMol  (1), 
€eHCl4(N0s);  verwandelt;  leichter  noch  wird  dieses  durch 
Behandlung  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure   erhalten.    Aus  kochendem  Weingeist   um- 


(1)  Lesimple  beschreibt  diesen  Köiper  (J.  pr.  Chem.  CIII,  875) 
«l8  in  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  75  bis  7S®  Bcbmelzen.  ^ 
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krystallisirt  erhält  man  es  in  dicken  gestreiften  Nadeln ;  °«n>oi* 
aus  Schwefelkohlenstoff  durch  langsames  Verdunsten  erhal- 
ten^ bildet  es  grofse  durchsichtige  und  farblose  Krystalle  des 
triklinometrischen  Systems.  Es  besitzt  einen  eigenthüm- 
liehen,  wenig  hervorstechenden  Geruch.  Es  schmilzt  bei 
99^  und  kocht  bei  304^  unter  wesentlicher  Zersetzung. 
Specif.  Gew.  1,744  bei  25°.  In  kaltem  Weingeist  löst  es 
sich  nicht,  aber  leicht  in  heifsem  Weingeist,  sowie  in  Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  es  in  der  Wärme  etwas  löslich.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Tetrachloranüin  ver- 
wandelt 

Pentachlarbenzol,  GeHCls,  wird  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  Chlorgas  erhalten,  wobei  die  Gegenwart  nie- 
derer Substitutionsproducte,  welche  die  Masse  flüssig  erhal- 
ten, vortheilhaft  ist.  Durch  fractionirte  Destillation  werden 
die  höher  siedenden  Theile  für  sich  gewonnen  und  durch 
KrystalUsationen  aus  Weingeist  das  darin  unlösliche  Per- 
chlorbenzol  getrennt.  Man  erhält  es  so  in  farblosen  feinen 
Nadeln,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach,  den 
vorigen  ähnlich,  beim  Ei'wärmen  aber  heftig  riechen.  Es 
schmilzt  bei  74^  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei272^  Sein 
specif.  Gew.  ist  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  1,8422 
bei  10%  1,8342  bei  16,5%  1,6091  bei  84»  (geschmolzen), 
1,5732  bei  114«  und  1,3824  bei  26P.  In  kaltem  Weingeist 
ist  es  fast  unlöslich,  kochender  Weingeist,  sowie  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  reichlich.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  in  bemerklicher 
Menge.  Bauchende  Salpetersäure  löst  es  beim  Erhitzen 
und  verwandelt  es  rasch  in  Pentachlornitrobenzoly  G6Cl5(N98), 
das  sich  beim  Erkalten  in  schönen  sechsseitigen  Krystall- 
blättem  abscheidet.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ent- 
zieht man  durch  kochende  verdünnte  Kalilauge  braune  Bei- 
mengungen und  krystalhsirt  es  aus  Weingeist  um.  Man  er- 
hält  es   so    in  farblosen  feinen    glänzenden    Nadeln,    aus 

iKbr«ab«rieht  f.  Ch«ia.  u.  ■.  w.   für  1866  23 


OrgsrÜBohe  Chemie. 

refelkohleiiBtoff  in  grorsen  schönen  Tafeln  des  raono- 
imetriBchen  Systems.  Es  schmilzt  bei  146**  und  kocht 
r  theilweiser  Zeraetzuug  bei  328".  Specif.  Gew.  1,718 
ib''.  In  kaltem  Weingeist  ist  es  uolöalich ;  kochender 
Qgeiat,  besonders  mit  Benzol  vermischter,  löst  es  gut, 
refelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  es  reichUch. 
:h  Zinn  und  Salzsäure  wird  ea  in  Ptntachloranilin  ver- 
lelt,  das  gut  krystalliairt. 

Das  PerekloTbenzol ,  GgCI«,  welches  nach  demselben 
ahren  darstellbar  ist ,  wird  doch  noch  leichter 
li    Behandlung    des    Gemenges    der    gechlorten    Ben- 

mit  Antimon  chlor  id  (nach  dem  Verfahren  von  H. 
Her)  erhalten.  Aus  Schwefelkohlenstoff  erhält  man 
In  Prismen  des  rhombischen  Systems  kryatallisirt. 
1er  Kälte  Hecht  es  schwach ,  beim  Erwärmen  stark 
unangenehm.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  zu  226''  be- 
ut, sein  Siedepunkt  ist  336  (mit  Quecksilberthermo- 
r)  oder  332"  (mit  Luftthermometer  bestimmt).  Sein 
if.  Gew.  in  flüssigem  Zustande  ist  1,569  bei  236", 
)\  bei  266»,  1,4624  bei  306».  In  Weingeist  ist  es  selbst 
ir  Wärme  unlöslich.  20  CC.  einer  gesättigten  Lösung 
chwefelkohlenstoff  enthalten  bei  13"  0,41  Grm.  davon. 
Genau  damit  übereinstimmend  wurden  die  Eigenschaf- 
iea  3.  g.  Ghlorkohleustofia  von  Julin  hei  einer  ver- 
henden  Untersuchung  beider  Körper  von  Berthelot 
Jungfleisch  (1)  gefunden,  zu  welchem  Resultat 
Q  früher  Basset  (2)  gelangt  war.  Bertbelot  und 
gfleisch  stellten  den  Chlorkohlenstoff  sowohl  aus 
sol,  als  auch  durch  Zersetzung  von  Chloroform  und 
hlorüthylen  G^CIi  in  der  Hitze  dar.  Namentlich  Uber- 
ten  Sie  sich,  dafs  die  auf  letztere  Art  erhaltenen  PrS- 
te  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  je  nach  den  Verhäit- 
in,  entweder  Benzol  oder  den  gesättigten  Kohlenwaaser- 

GgHu  gaben.     Leitet  man  die  Dämpfe  des  Chlorkoh- 

1)  Ann.  chim.  pliys.  [4]  XV,   330.  —    (2)  Jshresbet.  f.  18G7,  608. 
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lenstoffs;  mit  einem  Wasserstoffstrom  gemengt,  durch  eine 
mit  Bimsstein  gefüllte,  zum  heftigen  Rotbglühen  erhitzte 
Eöhre,  so  erleidet  derselbe  eine  theilweise  Zersetzung  und 
es  tritt  hierbei  ein  krystallisirter  naphtalinartiger  Körper 
auf,  der  durch  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist,  worin  er 
löslich  ist,  von  beigemengtem  Hexachlorbenzol  getrennt 
werden  kann.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  wird  er 
in  farblosen  feinen  langen  Nadeln  erhalten,  die  etwa  bei 
80®  schmelzen.  Sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Naphta- 
lins  und  den  der  rohen  Pyrogallussäure.  Er  unterschei- 
det sich  von  allen  bis  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstofi*en. 
E.  Jung  fleisch  (1)  macht  über  die  Chloradditions- 
producte  des  Benzols  folgende  Mittheilungen.  Aus  Benzol 
und  Chlorgas  entsteht  unter  sehr  verschiedenen  Bedingun- 
gen hauptsächlich  das  von  Mit  sc  herlich  entdeckte  Chlorid 
€6H6C1g.  Nach  dem  Verfahren  von  Church  (2),  durch 
Einwirkung  einer  Mischung  von  chroms.  Kali  und  Salz- 
säure auf  Benzol,  erhält  man  eine  Reihe  von  Additionspro- 
ducten  ^eHeClg,  GcHöCli  u.  s.  w.  Jungfleisch  giebt 
vorläufig  nur  an,  dafs  diese  Producte,  bei  der  Destillation 
über  Aetzkalk  oder  Baryt,  mit  den  im  Vorhergehenden  be- 
schriebenen gechlorten  Benzolen  identische  Producte  zu  ge- 
ben scheinen.  Bringt  man  in  eine  mit  Chlorgas  gefUllte 
Flasche  im  Sonnenlicht  Monochlorhenzol,  so  findet  eine  leb- 
hafte Einwirkung  unter  Entwickelung  von  Wärme  statt 
und  indem  sämmtliches  Chlor  verschwindet,  entsteht  eine 
dicke  öUge  Flüssigkeit.  Ist  jedoch  verhältnifsmäfsig  mehr 
Chlor  vorhanden,  so  entsteht  auch  Chlorwasserstoffsäure, 
wodurch  das  Stattfinden  einer  Substitution  angezeigt  wird 
und  die  ölige  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  Krystallen  durch- 
setzt.   In  beiden  Fällen  riecht  das  Froduct  durchdringend. 


B«naoI. 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XY,  291;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  484; 
Phann.  Centr.  1868,  583 ;  Bull,  boc  chim.  [2]  IX,  346.  —  (2)  Jaliresber. 
f.  1859,  454. 
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nnd  haftend.  War  kein  Überschüssiges  Chlor  vor- 
Bo  Boileo  die  Additionsproducte  : 

C,H.C1 .  Cl, 
C^,CI.C1« 
e,H,CI .  Cl, 

e,H,ci .  Cl, 

m  sein,  war  dagegen  mehr  Chlor  zugegen,  so  soll 
ilor  an  die  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  in  den 
henden  Froducten  eingetreten  sein.  Die  Additiona- 

laBsen  sich  nicht  mit  Bestinuntheit  von  einander 
and  nur  aus  den  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
araus  entstehenden  Körpern  ist  die  Annahme  obi~ 
nein  begründet.  Von  allen  Froducten  wurde  nur 
tallinische  Theil,  durch  Abtropfen  der  dicken  öU 
B'IUssigkeit,  Abwaechen  mit  kaltem  Weingeist  und 
ilte  Krystallisationen  aus  Chloroform  rein  darge- 
Seine    Zusammensetzung    ist    durch    die    Formel 

ausgedrückt.  Es  krystalliairt  in  monoklinometri- 
rismen  von  112"30',  worin  die  Basis  mit  den  Pris- 
en einen  Winkel  von  lOS^Sö'  bildet.  Diese  schmel- 
I  nicht  bei  250**,  zersetzen  sich  aber  schon  unter- 
jer  Temperatur  theilweise  in  Fentachlorbenzol  und 
e.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert 
1  Chlorkalium  das  oben  beschriebene  Fentachlor- 
011  74"  Schmelzpunkt,  Es  traten  hierbei  31,1  pC. 
1  dns  Kalium ;  nach  der  Gleichung  : 
CgH.CIs  +  3  KHQ  =  C»HCi.  +  3  KCl  +  3  H,0 
O/i  pC.  Chlor  austreten,  Jungflleisch  äufsert 
nmhung,  <lnh  dieser  Körper  mit  dem  TonOtto(l) 
leueu  und  als  B  bezeichneten  Product  derEinwir- 
n  Chlor  auf  Sulfobenzid  identisch  sein  könne,  ob- 

to   dessen  Zusammensetzung   durch   die   Formel 


ihresber.  f.  tS6S,  671. 
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GftHftClT  ausdrückte  und  auch    in    der   Beschreibung   der    "*•■•*• 
Eigenschaften  wesentliche  Abweichungen  sich  finden. 

Das  ölartige  Gemenge,  worin  diese  Krystalle  vertheilt 
waren,  wurde  mit  weingeistiger  Kalilösung  gelinde  erwärmt, 
wobei  eine  heftige  Wärmeentwickelung  stattfindet  5  aus  der 
braun  gewordenen  Flüssigkeit  ftLUt  hierauf  durch  Wasser- 
znsatz  ein  Gemenge  eines  Gels  mit  Krystallen  nieder,  wäh- 
rend die  Lösung  verschiedene  Körper,  worunter  gechlorte 
Phenole,  enthält.  Durch  fractionirte  Destillation  der  obigen, 
mit  Krystallen  gemengten  Flüssigkeit  erhielt  Jung- 
fleisch  eine  Beihe  gechlorter  Benzole,  welche  im  Allge- 
meinen mit  den  von  Gtto  (1)  dargestellten  Chlorbenzo- 
len identisch  zu  sein  scheinen,  doch  weichen  die  Angaben 
in  manchen  Punkten  von  einander  ab.  Jungfleisch 
konnte  folgende  Producte  von  einander  trennen.  Monochlor- 
benzolj  identisch  mit  dem  obigen,  66H5CI,  um  140^  siedend. 
Bichlarbenzolf  GeHiCl«,  um  175^  siedend,  schon  unter  0® 
schmelzend,  daher  nur  isomer  mit  der  S.  347  beschriebe- 
nen Modification.  Trichlorbenzol,  GsHsGls,  in  zwei  Modifica- 
tionen,  deren  eine  mit  der  von  Mitscherlich  erhaltenen 
identisch  ist,  während  die  andere  bei  etwa  60^  schmilzt  und 
wahrscheinlich  aus  Monochlorbenzoltetrachlorid  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  entstanden  ist  : 

GJSfil .  CI4  +  2  KH0  =  «jHaCl,  +  2  KCl  +  2  H,a 

Tetrachlorbenssoly  GeHsCI«,  tritt  in  grofser  Menge  dabei  auf 
und  wird  aus  der  bei  245  bis  250^  siedenden  Fraction 
durch  Krystallisation  aus  Weingeist  in  langen  glänzenden 
Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  35^  und  siedet  bei  253^ 
und  ist  demnach  verschieden  von  der  S.  352  beschriebenen 
Modification.  In  kochendem  Weingeist  ist  es  leicht  löslich. 
Pentachlcrbenzol^  GeHCls,  tritt  hierbei  in  reichlichster  Menge 
auf  und  ist  in  der  bei  etwa  270^  übergehenden  Portion 
enthalten.     Es  besteht   diese    aber    aus  einem    Gemenge 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  572. 
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Benaol.  zweiGt  isomereii  ModificationeD,  die  sich  durch  kochenden 
Weingeist  von  einander  trennen  lassen.  Der  darin  lösliche 
Theil  ist  mit  der  früher  beschriebenen  Modification  iden- 
tisch. Der  ungelöst  bleibende  Theil  wird  durch  Umkry- 
stallisationen  aus  einer  kochenden  Mischung  von  Weingeist 
und  Benzol  rein  erhalten.  Er  bildet  feine  seideglänzende 
Nadeln;  die  rasch  erhitzt  bei  175^  schmelzen;  nach  dem 
Erstarren  aber  den  Schmelzpunkt  von  198^  zeigen ;  und 
auch  bei  nur  wenig  niederer  Temperatur  wieder  erstarren. 
In  kaltem  Weingeist  oder  Aether  ist  er  fast  unlöslich.  Die 
Entstehung  dieser  Modification  erklärt  Jungfleisch 
durch  die  Annahme  eines  Monochlorbenzoloctochlorids;  wel-> 
ches  mit  Kalihydrat  sich  in  folgender  Weise  umsetzt  : 

GgHßCl.  Clg  +  4KH0  =  ^gHClj  +  4  KCl  +  4H,0. 

Die  erste  Modification  aber  entsteht  aus  dem  S.  356  be- 
schriebenen Bichlorbenzolhexachlorid.  Unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Kalihydrat  fand  sich  auch  stets  Hexa- 
chlorbenzol;  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen,  welches 
nach  Jung  fleisch 's  Annahme  aus  einem  Bichlorbenzol- 
octochlorid  nach  folgender  Gleichung  entstanden  sein 
könnte  : 

GjH^Clj.Clg  +  4KH^  =  €jCl«  +  4KC1  +  4H,0. 

Die  Existenz  zweier  Modificationen  von  Pentachlorbenzol 
steht  mit  der  von  Kekul^  (1)  angenommenen  Structur 
des  Benzols  im  Widerspruch,  bedarf  aber  wohl  noch  siche- 
ren Nachweises. 

Lesimple  (2)  hat  aus  dem  Dichlorbenzol,  durch 
Auflösen  in  heifser  rauchender  Schwefelsäure,  DicUorben- 
zohulfosäure  dargestellt,  die  sich  schon  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  abscheidet.  Nach  Zusatz  von  Wasser  und  dem 
Sättigen  mit  kohlens.  Blei  wurde   zur  Krystallisation   ver- 


(1)   Jahresber.   f.    1865,    286.    —    (2)    J.   pr.    Chem.    CHI,   371; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  225;    Ball.  soc.  chim.  [2]  X,  266. 
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dampft  und  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  die 
Säure  für  sich  dargestellt.  Sie  bildet  farblose  rhombische 
Säulchen^  erst  über  100®  schmelzend,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  : 
CeEUClfSOs  -f-  2  HjO ;  sie  verliert  das  Kry stall wasser  bei- 
nahe ganz  über  Schwefelsäure. 

Das  Kalisalz,  GeHaClgKSGs+HsG,  krystallisirt  in  kleinen 
Säulchen  oder  Tafeln;  es  ist  in  Weingeist  und  Aether  un- 
löslich. Auf  140®  erhitzt  verliert  es  das  Ki7stallwasser. 
Das  JVa/ron«a&,  GeHaNaClaSOs-f-HjO,  krystallisirt  in  glän- 
zenden sechsseitigen  Tafeln,  die  bei  140®  wasserfrei  sind. 
Das  Ammaniaksah,  G«H8(NH4)Cl2Se8  +  HgO,  krystaUisirt 
in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Das 
Barytsalzt  GeHaBaClsSOs,  krystallisirt  wasserfrei  in  Blätt- 
chen, die  bei  200®  unter  Zersetzung  sich  stark  aufblähen. 
Das  Magnesiasalz,  GeHsMgClsSOa  +  3H29,  bildet  verfilzte 
farblose  Nadeln.  Das  Bleisalz,  GeHaPbCljSös  +  IViH.O, 
bildet  büschelförmig  gruppirte  Nadeln ,  zuweilen  auch 
grofse  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern.  Das  Silber- 
salz^  6«HsAgCl»SG3,  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  der 
Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  grauweifsen  spiefsigen 
Nadeln. 

M.  B  erthelot  (1)  ist  es  nun  auch  gelungen,  die 
Darstellbarkeit  der  Homologen  des  Benzols  aus  einfacheren 
Kohlenwasserstoffen  darzuthun.  Wie  beim  Durchleiten  von 
Aethylbenzol  (Styrolhydrür)  durch  glühende  Röhren  etwas 
Melhylbenzol  (Toluol)  entsteht  (S.  376)  : 

80  läfst  sich  auch  durch  Einwirkung  von  freiem  Was- 
serstoffgas  auf  Styrol  eine  gewisse  Menge  Toluol  erhalten : 

2  €ä(€ä)  +  H,  =  2  GeH,(€H,)  +  €,H,- 

Aufserdem  liefs  sich   noch  (zweifelhaft)   Aethylbenzol   und 


Ben>o1. 


■•j 
'  '•  *  j 

:  -■■■J?fi 

■  •  ;>1 


Tolvol. 


--./* 


(1)  Compt  rend.  LXYII,  846. 
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Ibenzol  (Xylol)  nachweisen,  welch'  letzte- 
ot  gefunden   zu  haben   glaubt,   in    der 

uiare  Umlagerung  aus  ersterem  entsteht. 

:i   auch  Phenjlacetylen  auf  (S.  410).  — 

ch  aus  Toluol  wieder  St^ol  erhalten, 
jedoch  nicht  direct,  sondern   in   folgen- 

jrfolge  : 

l,(GH.>  =  2  e,H,  +  G,H,  -)-  H, 

« +  e.H,  =  eÄ(e.H.). 

Qiereii  DichlortoluoU  ist  nach  einer  Tor- 
g  von  E.  Neuhof  froher  (1)  berichtet 
äter  erschienene  ausführliche  Abhaud- 
's  über  denselben  Gegenstand  enthillt  na- 
F  der  Siedepunkte  von  eraterer  abwei- 
linlich  genauere  Angaben,  welche  wir 
sdepunkt  des  DichlortoluoU,  GaHsCI, .  GH., 

angegeben,  der  des  gechlorten  ßenzyl- 
€H,CI,  zu  213  bis  214",  der  des  Btüer- 
Ihlorobeozols),  durch  Einleiten  von  Chlor 
>1  dargestellt,  204  bis  206*  (unconigirt). 
tzen  mit  essigs.  Silber  auf  130  bis   150" 

(3),  GbHb  .  GH{e,H,G»)„  der  bei  43  bis 

n  und  A.  Kuhlberg  (4)  haben,  aach- 
)  die  dreifach-gechlorten  Toluole  imter- 
auch  die  höher  gechlorten  Toluole  einer 
interworfen. 

gechlorte  Toluole.  Nach  Ihrer  Ansicht 
Körper  von  der  Formel  G7H4C14  möglich, 


1866,  697.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI, 
»ber.  f.  1857 ,  469.  —  (4)  Zeil«chr.  Gh«m.  18S8, 
HD.  Chsm.  Ftiarm.  CL,  286;     Baa  loc  ohim.  X, 

r.  1867,  660. 
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welche  Bie  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol  und  ge- 
chlorte Toluole  entweder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  in 
der  Siedehitze  dargestellt  haben  : 

1)  TetracUortoluol  ^  GeHCU  .  GHs,  ist  schon  von 
Limpricht  (1)  beschrieben  worden  ;  es  entsteht  bei 
anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  Jod  versetztes 
Toluol,  bis  100  Th.  desselben  um  150  Th.  zugenommen 
haben.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  27  P;  der  Schmelzpunkt 
bei  91  bis  92^.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  nur  sehr 
langsam  darauf  ein. 

2)  Trichlorbenzylchlorid,  GeHsCls .  GHsCl;  entsteht  leicht 
durch  Behandlung  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der 
Siedehitze.  Es  ist  eine  bei  273^  ohne  Zersetzung  siedende 
Flüssigkeit;  von  1^547  specif.  Gew.  bei  23^;  welche  mit 
essigs.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  leicht  unter  Abschei- 
dung von  Chlorkalium  essigs.  Trichlorbenzyl  liefert. 

S)  DichhrbiUermandelölchlorid,  GeHaCl, .  GHCls ,  bildet 
sich  aus  Dichlortoluoi  bei  Einwirkung  von  Chlor  bei  Siede- 
hitze. Es  ist  eine  bei  2ö7^  siedende  Flüssigkeit  von  l^ölS 
specif.  Gew.  bei  22®,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  über 
100®  Salzsäure  und  eine  mit  saurem  schwefligs.  Natron  ver- 
bindbare Substanz,  wahrscheinlich  den  Aldehyd  der  Bi- 
chlorbenzoesäure  liefert.  Durch  Behandlung  mit  Chrom- 
säure  liefert  sie  Paradichlorbenzo'dsäure, 

4)  Monochlorbenzotrichlorid^  G6H4CI.GCI8,  wurde  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzotri- 
chlorid  erhalten.  Es  ist  eine  bei  245®  siedende  Flüssigkeit^ 
die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  190®  vollständig  in  Salz- 
säure und  Paramonochlorbenzo^äure  zerfällt  : 

GACl .  €C1«  4-  2  Hs0  =  C0H4CI .  Q^JB.  4-  8  Ha. 
Identisch  mit  dieser  Verbindung  ist  das  aus  Benzoylchlorid 


(i)  Jahiesber.  f.  1866,  595. 
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durch  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  von  Limpricht(l) 
dargestellte  etVi/acA-gechlorte  Cblorobenzol;  isomer  dagegen 
sind  die  von  Eolbe  und  Lautemann  (2)^  sowie  von 
Carius  und  Kämmerer  (3)  erhaltenen  Verbindungen^ 
welche  bei  der  Zersetzung  mit  erhitztem  Wasser  resp. 
Chlorsalylsäure  und  normale  Chlorbenzoesäure  gaben. 

n.  Fünffach-gechlorte  Toluole.  Von  den  Fünffach'-ge' 
c/Jorten  Toluolen  nehmen  Beilstein  und  Euhlbergdie 
Existenz  von  vier  isomeren  Modificationen  aU;  nämlich  : 

welche  sie  sämmtlich  dargestellt  haben. 

1)  Pentachlortoluoly  GeCU  .  GH3,  wird  durch  anhaltendes 
Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Toluol,  wobei  zu- 
letzt erwärmt  wird,  dargestellt.  Zuerst  reinigt  man  durch 
fractionirte  Destillation ;  das  bei  300^  Siedende  wird  durch 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  worin  Tetrachlortoluol 
leicht;  Pentachlortoluol  schwer  löslich  ist,  und  zuletzt  durch 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  glänzend  weifsen  Erystall- 
nadeln  erhalten,  die  bei  218^  schmelzen  und  bei  30P  sie- 
den. Kochende  rauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Einwir- 
kung darauf. 

2)  Tetrachlorbmeylchloridy  GeHCU  .  GHgCl,  wird  durch 
Behandlung  von  Tetrachlortoluol  mit  Cblorgas  in  der  Siede- 
hitze als  eine  bei  296  bis  297^  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit erhalten.  Ihr  specif.  Oew.  ist  1,634  bei  25^.  Es  tauscht 
leicht  ein  Chloratom  bei  der  Behandlung  mit  essiga.  Kali 
aus,  indem  essigs.  Tetrachlorbenzyl  entsteht. 

3)  Triehlorbentylalchlorid,  GeHgCU  .  GHCI2,  wurde  durch 
Behandlung  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze 
als  eine  bei  280  bis  281^  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit 
von  1,607  specif.  Gew.  bei  22®  erhalten.  Es  erstarrt  unter 
0®  krystalliniscL 


(1)    Jahresber.  f.  1865,   540    --    (2)   Jahresber.  f.  1860,    290. 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  849. 
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4)  Diefdorbenzotrichlorid}  GeHsCI»  .  GCls,  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzotrichlorid  in  der  Siede- 
hitze, so  lange  noch  davon  absorbirt  wird.  Es  ist  eine  bei 
273®  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  von  1,587  spec. 
Grew.  bei  21®,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Para- 
dichlorbenzoesäure  liefert.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak  verliert  diese  Substanz  auch  die  beiden  im 
Benzolkem  befindlichen  Chloratome,  indem  eine  scheinbar 
der  Formel  GtHsNOs  entsprechende,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche^  gut  krystallisirte  Substanz  entsteht.  Erhitzt  man  es 
^gegen  mit  nicht  zu  viel  wässerigem  Ammoniak  auf  200®, 
so  entsteht  Paradichlorbenzamid,  GeHsCU  •  €6  .  NHg. 

Ein  Oemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure wirkt  lebhaft  darauf  ein;  durch  Wasser  wird 
eine  Nitrosäure  ausgefallt,  welche  nach  dem  Baryumgehalt 
ihres  Barytsalzes  für  Monochlomitrobenzoäsäure  gehalten 
wurde. 

ni.  Sechsfach-gechlorte  Toluole.  Ueber  die  sechsfach- 
gechlorten Toluole  machen  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  Kuhlberg 
folgende  Mittheilungen.  Sie  unterscheiden  folgende  drei 
Körper  : 

€cClj .  ÖH,C1 ;      €eHCl4 .  GHCl, ;      €«11,01, .  GCl,, 

welche  Sie  sämmtlich  darstellten. 

Pentachlorbemylchlorid^  GeCU .  GH^Cl;  wird  am  Besten 
aus  mit  Jod  versetztem  Benzylchlorid  durch  Einleiten  von 
Chlor  bereitet,  hierauf  mit  Natron  gewaschen  und  destillirt, 
das  Destillat  aber,  nachdem  jede  Spur  von  freiem  Jod 
durch  abermalige  Behandlung  mit  Natron  entfernt  ist,  mit 
Vio  seines  Gewichts  Antimonchlorür  versetzt  und  unter  Er- 
wärmen Chlor  eingeleitet.  Wenn  kein  Chlor  weiter  aufge- 
nommen wird,  entfernt  man  das  Antimonchlorid  durch  con- 
centrirte  Salzsäure,  destillirt  und  krystalUsirt  zuletzt  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol. 

Es  bildet  feine,  blendend  weifse  Krystalbadeln,  schmilzt 
bei  103®  und  siedet  unzersetzt  bei  325  bis  327®.  In  kochen- 


Tuluol. 


4  Orgtmisehe  Cheinie. 

n  Weingebt  iat  ea  schwer  ISelich,  in  kaltem  unlöslich ; 
ther  löst  es  etwas  reichlicher.  Beim  Erhitzen  mit  Wein- 
st und  Kaliacetat  giebt  es  Chlorkalium  und  Essigsäure- 
atachlorbenzy  I  äther. 

T€irachIorbmBylalchlorid,GtUG\i.GBGlt,  wurde  durch  Ein- 
en von  Chlorgaa  in  siedendes  Tetrachlortolnol  dargestellt, 
durch  neben  dieser  Verbindung  noch  das  Tetrachlorbenzo- 
hlorid  entsteht,  welche  durch  fractionirte  Destillalion, 
gleich  schwierig,  zn  trennen  sind.  Es  ist  eine  bei  305  bis 
i°  siedende  Flüssigkeit  von  1,704  spedf.  G-ew.,  die  beim 
litzen  nüt  Wasser  auf  SöO''  FaratetrachlorbenzoSsSur  b 
bt. 

TricUorheniotriehlorid ,  6«HtClt  ■  €01s,  wnrde  durch 
Hdgen  TOQ  kochendem  Trichlortoluol  mit  Chlorgas  in 
ndend  weifsen,  sehr  feinen  Kristallen  erhalten.  Es 
milzt  bei  82o  und  siedet  bei  307  bis  308°.  In  Wemgeist 

CS    ziemlich   leicht  löslich.     Beim  Erhitzen  mit  Wasser 

250°  zerfällt  es  fast  vollständig  in  Paratriehlorbemoe- 
\re  und  Salzsäure: 

G,H,C1, .  GCl,  +  a  H,0  =  C,H,C1, ,  CÖ,H  +  S  HCl. 
I  Nebenproducte  bei  diesen  letzten  Darstellungen  erhiel- 

Beilstein  und  Kublberg  krjatalUnische,  aber  re- 
V  leichter  fluchtige  Körper,  welche  Sie  zuerst  als  beson- 
e  Modificationen  von  Penta-  und  HeKachlortoIuol  be- 
rieben, die  aber,  wie  Sie  später  (1)  mittheilten,  TVfra- 
trbeneol  und  Pentachlorbentol  waren. 

IV.  Siebenfach-gechlorte  Toluole.  Von  den  Hepta- 
ortoluolen  stellten  Beilstein  und  Kuhlberg  die 
n  ihrer  Theorie  nach  einzig  möglichen  Repräsentanten  : 

e,cij .  eHci,     und     e,Hci, .  gci, 

Pentac/darbemn/lalc/dorid,  €«01) .  (^HCIi ,  wurde  durch 
ges   Einleiten  von  Chlorgas  in  mit  Jod  versetztes  Ben- 

(1)  Zaiteohr.  Cbem.  ISS9,  619. 
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zylalcMorid,  GeHs  .  GHCl»,  erhalten,  worauf  mit  Aetz-  ^•»»*'- 
natron  gewaschen  und  nach  Zusatz  von  Antimonchlorid 
aufs  Neue  Chlor  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wurde. 
Durch  Destillation  wurde  das  Antimonchlorid  entfernt  und 
das  zwischen  310  und  340^  Uebergehende  mit  SOprocenti- 
gem  Weingeist  ausgekocht.  Das  Gelöste  wurde  wieder  ab- 
geschieden und  fractionirt  destillirt^  wobei  es  zwischen  332 
und  SSb«'  überging. 

Es  bildet  blendend  weifse,  dreieckig  zugespitzte  Kry- 
stallblättchen,  die  bei  109^  schmelzen.  In  kaltem  Weingeist 
ist  es  wenig,  leichter  in  kochendem  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  bleibt  es  selbst  bei  300®  unverändert 

Tetrachlcrbenzotrichhnid,  GeHCU  .  GCls  >  entsteht,  wie 
S.  364  angegeben,  neben  Tetrachlorbenzylalchlorid  bei  der 
Behandlung  von  kochendem  Tetrachlortoluol  mit  Chlorgas. 
Das  bei  310  bis  320^  Uebergehende  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt. 

Es  bildet  feine  kurze  Nadeln  oder  blendend  weifse 
Blättchen,  schmilzt  bei  104®  und  siedet  unzersetzt  bei  316®. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  über  200®  bleibt  es  unverändert 
Mit  Wasser  über  270®  erhitzt  geht  es  langsam  in  Tetra- 
chlorbenzoSsäure  und  Salzsäure  über.  Es  bleibt  beim  De- 
stilliren mit  Antimonchlorid  unverändert 

Alle  Versuche,  in  dem  Toluol  auch  das  letzte  Atom 
Wasserstoff  durch  Chlor  zu  ersetzen,  mifslangen.  Wie 
schon  erwähnt,  wurde  öfters  eine  Verwandlung  der  Toluol- 
derivate  in  Benzolderivate  beobachtet,  namentlich  auch, 
wenn  Trichlorbenzotrichlorid  mit  dem  7-  bis  8  fachen  Ge- 
wicht Antimonchlorid  destillirt  wird,  wobei  Perchlorbenzol, 
GeCle,  auftritt  Als  Schmelzpunkt  desselben  wurde  221®, 
als  Siedepunkt  310®  beobachtet.  (Alle  diese  und  die  vor- 
hergehenden Temperaturangaben  sind  direct  beobachtet  und 
nicht  corrigirt.) 

Unter  der  Bezeichnung   Oumol  hat  man   früher  eine  Trim«(hji. 
Anzahl  isomerer  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  G^Hia    (c^oi). 
zusammengeworfen  I   deren    genauere  Unterscheidung   erst 
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'  nach  BoFgföltigen  Untersuchungen  erfolgen  kann.  R. 
tiß  (1),  dem  man  schon  bo  vielfache  Aufklärung  in 
treff  dieser  Kohl  enwasB  er  stoße  verdankt,  hat  jetzt  im 
ein  mit  einigen  geiner  Schiller  diejenigen  Kohlenwa 
Stoffe,  welche  als  TrimetkylbemoU  bezeichnet  werden 
nen,  einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen, 
gewöhnlicli  Pseudoeumul  genannte,  zwischen  164  und 
siedende  Theil  des  Steinkohlentheeröls  ist  hiemach, 
unten  näher  gezeigt  wird,  ein  Gemenge,  welches  i 
viel  Mesitylen  verhältnifsmäfsig  wenig  von  der  Modific 
des  Trimethylbenzols  enthält,  fllr  welche  Fittig 
Namen  Psrudoeumol  beibehält.  R.  Fittig  und  C.  ] 
binger  haben  zunächst  in  das  a.  g.  Xylol  des  Steinko 
theeröls,  welches  hauptsächlich  aus  laozylol  besteht, 
diefd  frUher  vonFittig  und  £rnst(2)  beschrieben  w 
1  At.  Methyl  eingeführt  und  das  hierdurch  erhaltene 
methylbenzol,  das  bei  166"  siedet,  näher  untersucht  E 
Fseudocumol  giebt  bei  Behandlung  mit  kalter  rauche 
Solpetersäm'e  starres  Mononüropieudacumol ,  GgiitiQ 
Es  krystalliairt  aus  Alhohol  in  farblosen,  stark  lichtbrec 
den  langen  Prismen,  schmilzt  bei  71**  und  ^bt  siel 
Licht  gelb.  Es  stimmt  mit  der  früher  von  ächape 
beschriebenen  Verbindung  Uberein. 

Es  ist  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  unverä 
löslich  (wodurch  es  von  dem  Kitromesitylen  sich  u 
scheidet),  wird  aber  beim  Kochen  damit  höher  nitriirt.  I 
Ausfällen  mit  Wasser  nach  längerem  Kochen  erhält 
ein  Gremengc  von  Trinitropstudocumol  €gHe(N0g)g 
einem  Oel,  das  wahrscheinlich  zweifach  -  nitrirtes  Fs< 
cumol  ist,  insofera  es  durch  Behandlung  mit  einem 
menge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leicht  in  i 
Trinitroverbiudung  übergeht  Das  Trinitropseudocumol 


(1)  kaa.  Cbem.  Pharm.  CLI,  267  bi«  S96;  Zeitachr.  Cb«m. 
677;  Cbem.  Centr,  1S68,  856.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1865,  61 
(8)  Jahreaber.  f.  1867,  699. 
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am  leichtesten  direct  aus  dem  Pseudocumol  erhalten,  indem  »;;*"«»»;y»* 

'  bvncol« 

man  es  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  2  Th.  con-  <°---')- 
centrirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  rauchender  Salpeter- 
säure eintropft;  wobei  bald  eine  feste  Krystallmasse  sich 
abscheidet.  Nach  gelindem  Erwärmen  trägt  man  in  kaltes 
Wasser  ein  und  krjstallisirt  den  Niederschlag  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron  aus  Weingeist 
oder  Benzol  um.  In  ersterem  ist  es  selbst  in  der  Siede- 
hitze sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  feinen^ 
sternförmig  gruppirten  harten  und  farblosen  Nadeln  ab. 
Leichter  löst  es  sich  in  Toluol  oder  Benzol;  namentlich  in 
der  Siedehitze.  Es  schmilzt  constant  bei  185^;  und  ist  un- 
zersetzt  sublimirbar. 

Das  Trinitropseudocumol  wird  durch  Schwefelammonium 
leicht  reducirt.  Es  wurde  mit  Weingeist  und  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  übergössen;  vier  Stunden  lang  im 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  erwärmt  und  die  tief- 
braune Lösung  im  Wasserbad  eingedampft ;  der  Bückstand 
erst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  zuletzt 
mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  rauchender  Salzsäure  und 
1  Vol.  Wasser  ausgekocht.  Letztere  Lösung  schied  schon 
auf  Wasserzusatz  einen  reichlichen  hellgelben  Niederschlag 
ab;  der  in  Weingeist  gelöst  wurde ;  aber  nur  wenige  Kry- 
staUe  von  187^  Schmelzpunkt;  hauptsächlich  aber  eine  dun- 
kele theerartige  Masse  lieferte.  Fittig  imd  Laubinger 
äufsem  die  Vermuthung;  dafs  die  Krystalle  Dinitroamido- 
pseudocumol;  fi9H9(NÖ2)2(NH2),  seien.  Der  mit  verdünnter 
Salzsäure  zuerst  erhaltene  Auszug  scheidet  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  Nitroamidopseudocumol,  €oHio(NOs)(NHs) ;  ab; 
das  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  erhalten  wurde.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich;  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht  Es  schmilzt  bei 
137^  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Das  aalza,  Salz  dieser 
Base  (^9Hio(N92)(NH2) .  HCl  krystaUisirt  in  fast  farb- 
losen;  gut  ausgebildeten  quadratischen  Tafeln ;  die  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.    Das  schwefeis*  Salz 
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''bl.«^?"  2  [G9Hio(Ne,)(NH2)]H2804  +  H^G  krystallisirt  leicht   in 
(C0B.01).    farblosen    glänzenden    Blättchen,    die    in    der  Kälte    sehr 
wenig  und   auch   in   der  Wärme   schwer  in  Wasser  lös- 
ich  sind. 

Obgleich   zu   diesen  Versuchen   reines  Trinitropseudo- 

cumol  verwendet  wurde,   enthält   das   zuletzt  beschriebene 

K  Reductionsproduct  doch  nur   2  At.  Stickstoff;   vermuthlich 

war  1  At.  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgetreten,   wie   diefs 
bei   analogen  Vorgängen   schon    öfters  beobachtet  wurde. 
5i  ■.  Von  den  Bromsubstitutionsproducten  des  Pseudocumols 

^;  ist  schon   das  Manobrompseudocumol ,  GsHüBr,   von  Beil- 

^.[  stein  (1)  und  Kögler,  sowie  von  Fit tig  (2)  und  Ernst 

^'■'  beschrieben  worden;  es  scheidet  sich  beim  Eintropfen  von 

Brom  in  Pseudocumol  krystallinisch  aus,  verschwindet  aber 
wieder  auf  Zufügen   einer    gröfseren   Brommenge,   wobei 
i:  wahrscheinlich    eine    flüssige    Dibromverbindung    entsteht. 

Bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Brom  erstarrt  die  Masse  dann 
abermals  zu  Tribrompseudocumol ,  GsHgBrs,  das  in  dünnen 
farblosen  und  biegsamen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  225 
bis  226^  schmelzen.  Das  isomere  Tribrommesitylen  zeigt 
fast  genau  den  nämlichen  Schmelzpunkt  (224^)  und  ist 
auch  sonst  ihm  sehr  ähnlich ;  nur  sind  die  Krystallnadeln 
spröde, 

L-  Das  Pseudocumol  wird  von   verdünnter  Salpetersäure, 

z.  B.  einer  Mischung  von  1  Vol.  Säure  von  1,4  spec.  Ge- 
wicht und  2  Vol.  Wasser,  beim  Kochen  leicht  oxydirt; 
nach  beendigter  Einwirkung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
eine  Krjstaihnasse  ab,  welche  wiederholt  mit  3  bis  4  Vol. 
Wasser  versetzt  und  damit  gekocht  wird,  wobei  mit  den 
Wasserdämpfen  zwei  isomere  einbasische  Säuren  über- 
l  destilliren,    während   eine   zweibasische  Säure  und  Nitro- 

säuren  zurückbleiben.  Die  Destillate  werden  mit  kohlen- 
saurem Natron  übersättigt  und   eingekocht   (wobei  beige- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  659.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  556. 
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mengtes  Nitropseudocumol  überdestillirt)  und  die  concen-  ""^"'JJ^'' 
trirte  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt.  Das  abgeschie-  (^°"»**'^* 
dene  Säuregemisch  wird  endlieh  noch  zur  Entfernung  von 
Nitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
hierauf  in  Kalksalze  tibergefiihrt,  die  durch  ihre  verschie- 
dene Löslichkeit  in  Wasser  eine  Trennung  gestatten.  Die 
Säure  des  leichter  löslichen  Kalksalzes  wurde  als  Xylyl- 
säure ,  die  des  schwerer  löslichen  Salzes  als  Paraxylylaäure 
bezeichnet.  Die  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Säuren 
wurden  ebenfalls  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
die  ungelöst  bleibende  Säure  in  kohlensaurem  Natron  gelöst 
und  mit  Salzsäm'e  wieder  abgeschieden.  Fittig  und  L an- 
hing er  nennen  sie  Xylidinsäure. 

IGHs 
Die  Xylylsäure  (1),  GÄoeg  =  GcH«  GH3    ,  krystalli- 

/GG2H 

sirt  aus  Weingeist  in  farblosen  monoklinometrischen  Pris- 
men, die  bei  126®  schmelzen.  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie,  löst  sich  hierauf  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten grofsentheils  wieder  in  Nadeln  aus.  In  Weingeist 
ist  sie,  namentlich  in  der  Siedehitze,  viel  leichter  löslich. 

Das  Kalksalz  (2)  dieser  Säure,  (G9H9Gj,)8Ga-f  2H29, 
krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen ,  harten  monokhno- 
metrischen  Prismen,  die  reichlich,  aber  nur  langsam  sich  in 
Wasser  lösen.  Das  Barytsalz,  (GöHgOa)»^^  -|-  8H20(?), 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  lösUch  imd  hinterbleibt  beim  Ver- 


(1)  Als  Xyljlsäure  von  obiger  Fonnel  wurden  früher  beschrieben  : 
1)  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Säure  yon  Beilstein  und 
Kögler  (Jahresber.  f.  1865,.  559);  2)  eine  bei  104^  schmelzende  Säure, 
welche  bei  weiterer  Oxydation  Insolinsäure  liefern  soll  (Beilstein  und 
Hirzel,  Jahresber.  f.  1866,  361);  3)  eine  bei  122^  schmelzende  Säure 
aus  Bromxylol,  Natrium  und  Kohlensäure  (Kekul^,  Jahresber.  f.  1866, 
360).  Dagegen  ist  die  von  Seh  aper  (Zeitsohr.  Chem.  1868,  545)  kurz 
beschriebene  Xylylsäure  von  125°  Schmelzpunkt,  aus  Pseudocnmol  dar- 
gestellt, identisch  mit  der  obigen.  —  (2)  Nach  Seh  aper  enthält  dieses 
Salz  3  Mol.  Krystallwasser. 

JabrMber.  f.  C1i«m.  u.  ■.  w.  fQr  18M.  ^^ 
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dunsten   als   strahlig -krjstallinische  Masse.    Bei  der  Be- 
handlung   mit  chroms.  Kali   und   Schwefelsäure  wird    sie 
|.;.  leicht  und  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  0x7- 

ir  ;  dirt;  zuweilen  konnte  nebenbei  die  Bildung  einer  kleinen 

2.  Menge  von  Xylidinsäure  nachgewiesen  werden. 

|:  .  ParaxylyUäure  (1),  GaHioOs  =  G«HsjGHs    ;  krystalli- 

'/.  fG02H 

|.  sirt  aus  Weingeist  in  ziemlich  grofsen,  concentrisch  grup- 

pirten,  farblosen  spiefsigen  Prismen ,  die  bei  163^  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich  ^  in  siedendem  sehr 
schwer  löslich.  Sie  schmilzt  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 
In  Weingeist  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 

Ihr  Kalksalz,  (GoH90«)Ga  +  3V»  H,9,  krystallisirt  in 
r .  weichen  weifsen  SpiefseU;    oft  zu  Büscheln   vereinigt,    die 

"^  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  rasch  lösen.    Das  Baryt- 

%:.  8ahy  (G9H908)sBa  +  ^HjO,   krystallisirt  in  bilschel-  oder 

sternförmig  gruppirten,  harten  farblosen  Nadeln.  Es  ist  in 
Wasser  zwar  leichter  löslich  als  das  Kalksabs ,  aber  schwerer 
löslich  als  der  xjljls.  Baryt.  Die  Paraxylylsäure  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  dieselbe  Xylidinsäure, 
;.  wie  die  Xylylsäure  auch. 

^   '  iGHs 

^  .  Jii^  XyMinaäure.  GsHsO*  =  GeHg  GOgH,    deren  Dar- 

/GO,H 

stellimg  wir  oben  erwähnten,  bildet  eine  weifse  amorphe 
voluminöse  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  In  Weingeist 
ist  sie,  namentlich  in  der  Wärme  leicht  löslich,  und  krystal- 
lisirt daraus  beim  Verdunsten  in  weifsen  körnig-krystallini- 
Bchen  Warzen.    Sie  schmilzt  bei  280  bis  283^  und  sublimirt 


^  •  (1)  Fittig  und  Lanbinger  halten  die  früher  (Jahresher.  f.  1867, 

701)  als  Latiroxylylsaure  beschriebene  Säure  fOr  identisch  mit  obiger 
Säure.  Der  niedriger  (bei  155^)  gefundene  Sohmebspunkt  könne  yon  einer 
Beimengong  von  Xylylsäure  herrühren. 
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leicht  (namentlich  in   einem  Strom  trockener  Kohlensäure)  ''JJ^^JJ*' 
in  farblosen  harten  Nadeln  (Schmelzpunkt  derselben  291^).    <^""*'')' 

Das  Kalksalz  f  €9HeG46a;  bildet  undeutliche  weifse 
Schuppen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Diese 
enthalten  Erystallwasser,  das  sie  schon  über  Schwefelsäure 
verlieren«  Das  BarylscUz,  G^HßQiBtk,  bleibt  beim  Verdun- 
sten als  strahlig-krystallinische  Masse  zurück.  In  Wasser 
ist  es  noch  leichter  löslich  als  das  Kalksalz.  Durch  viel 
Weingeist  wird  es  aus  der  concentrirten  Lösung  in  farb- 
losen Flocken  gefiült.  Das  Säbersedz  wird  durch  Fällung 
als  flockiger  weifser  Niederschlag  erhalten^  der  in  heifsem 
Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Das  Ammoniaksalz  der  Säure 
^ebt  mit  Kupfervitriol  einen  hellblauen  flockigen  Nieder- 
schlag;  mit  Bleisalzen  einen  weifsen  flockigen,  in  viel  Was- 
ser löslichen  Niederschlag,  mit  Zinkvitriol  keinen  Nieder- 
schlag. 

Die  Säure  unterscheidet  sich  hiemach  durch  ihre  Eigen- 
schaften von  der  isomeren  Uvitinsäure. 

Die  Entstehung  zweier  verschiedenen  Monocarbon- 
säuren  aus  Pseudocumol,  welche  bei  weiterer  Oxydation 
dieselbe  Dicarbonsäure  geben,  erklären  F.  und  L.  durch 
die  Annahme,  dafs  in  diesem  Kohlenwasserstoff  2  Methyl- 
atome  mit  gleicher  Leichtigkeit  oxydirbar  seien,  und  somit 
bald  das  eine,  bald  das  andere  oxydirt  werde,  oder  auch 
beide  zugleich,  in  welchem  FaUe  dieselbe  Dicarbonsäure 
entstehen  müsse. 

B.  Fittig,  Ahrens  und  Mattheides  haben  fiü- 
her  (1)  nachgewiesen,  dafs  das  synthetisch  dargestellte  Me- 
thyltoluol  oder  Dimethylbenzol  mit  dem  gewöhnlich  als 
Äylol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff  des  Steinkohlentheer- 
Öls  (jetzt  Uoxylol  benannt)  nur  isomer  ist  Li  Gemein- 
schaft mit  Paul  Jannasch  hat  nun  B.  Fittig  (2)  die- 
ses Methyltoluol  durch  weitere  EinitLhrung  von  1  At.  Me« 


(1)  JfthreBber.  f.  1867,  698.   —   (2)  Ann.  Chem.  Pbann.  CLI,  288. 
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'■  thyl  in  ein  Trimethylbenzol  verwandelt  und 
deo,  dafs  diescB  mit  dem  Pseudocumol  idenl^i 
Meikyltolml  wurde  zunächst  in  MonobrommetI 
wandelt,  das  hierbei  als  constant  bei  204  bis 
des  Oel  Ton  angenehm  aromatiechem  Gen 
wurde.  Seine  Verschiedenheit  Ton  dem  Monob 
wurde  noch  dadurch  constattrt,  dafs  es  mit 
und  Schwefelsäure  oxydirt  eine  bei  190  bia 
zende  Säure  liefert,  während  das  Bromxylol  e 
mere,  aber  bei  205  bis  206"  schmelzende  Säui 

Das  Monobrommcthyltoluol  wurde  durch 
mit  Methyljodid  und  Natrium  in  Dimethyltolui 
methylbenzol  verwandelt,  was  ziemlich  glatt 
eine  gute  Ausbeute  an  bei  166"  siedendem  K 
Stoff  lieferte. 

Dieser  Kohlenwaeserstoff  zeigte  in  seine 
gegen  Brom,  sowie  eine  Mischung  von  Salpet 
Schwefelsäure  keinen  Unterschied  von  dem  ol: 
benen  Fseudocumol.  Ebenso  lieferte  er  beim 
verdünnter  Salpetersäure  ein  Gemenge  von  X; 
Paraxylyl säure,  die  in  Betreff  ihrer  Zusaramei 
Eigenschaften  mit  den  Säuren  aus  Pseudoc 
übereinstimmend  gefunden  wurden.  Die  hierbe 
Dicarbonsäure  wurde  dagegen  nicht  ganz  n 
Fittig  und  Jannasch  erldären  die  zunächi 
Thatsache,  dafa  Isoxylol  und  Methyltoluol  di 
rung  eines  weiteren  Methylatoms  dasselbe  Tri) 
(Fseudocumol)  liefern,  durch  die  Annahme,  d 
xylol  die  Methylatome  an  den  Kohlenstoffatom 
Methyltoluol  solche  an  1,  4,  das  Fseudocun 
1,  3,  4  enthalte  (wenn  man  das  Benzol  als 
£ettfl  betrachtet  und  die  Kohlenstoffatome  d< 
ünks  nach  rechts  mit  1,  2,  3,  4,  5,  6  bezeichn 


(!)  Vgl  Jahroater.  f.  1 
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E.  Fittlg  hat  ferner  gemeinsam;  mit  B.  Wacken-  '^."•^u!' 
roder  (1),  eine  wiederholte  Untersuchung  des  s.  g.  Cumols  "****3^'«"- 
aus  Steinkohlentheeröl  (des  bei  164  bis  167®  destillirenden 
Theils)  mitgetheilt;  woraus  hervorgeht^  dais  es  aus  einem 
Gemenge  von  Pseudocumol,  mit  sehr  viel,  häufig  selbst 
vorwiegend  Mesitylen  und  noch  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen besteht.  Die  durch  Einwirkung  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  daraus  dargestellte 
Trinitroverbindung  schmilzt  bei  230®,  läfst  sich  aber  durch 
Behandlung  mit  Benzol  in  zwei  Körper  zerlegen;  zuerst 
kiystallisirt  daraus  Trinitromesitylen,  bei  232®  schmelzend; 
hierauf  folgt  das  oben  beschriebene  Trinitropseudocumol, 
bei  185®  schmelzend,  und  zuletzt  scheidet  sich  eine  noch 
leichter  schmelzende  Trinitroverbindung  ab.  Die  Identität 
der  zwei  ersten  Verbindungen  mit  den  aus  Mesiiylen  und 
Fseudocumol  dargestellten  Nitroverbindungen  wurde,  aufser 
durch  die  Uebereinstimmung  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften, auch  noch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel- 
ammonium constatirt.  Es  ist  hiemach  aber  auch  erwiesen, 
dafs  bei  der  Destillation  des  Camphers  mit  Chlorzink  eben- 
falls Mesitylen  auftritt ;  denn  die  aus  dem  bei  164  bis  167® 
siedenden  Theil  des  Destillats  dargestellte  Trinitroverbin- 
dung (2)  stinmit  genau  mit  dem  Trinitromesiiylen  überein, 
und  es  bleibt  hiernach  unentschieden,  ob  überhaupt  Fseudo- 
cumol darin  vorhanden  war. 

A.  Baeyer  (3)  hat  gefunden,  dafs  beim  Erhitzen  der 
aus  Brenztraubensäure  entstandenen  Uvitinsäure  (4)  mit 
Natronkalk  Toluol  sich  bildet,  und  dafs  bei  Oxydation  der- 
selben Trimesinsäure  entsteht.  Er  hält  hiernach  die  Uvitin- 
säure für  identisch  mit  der  Anfangs  von  Fittig  als  Mesi- 
dlnsäure  bezeichneten  Säure,  wie  diefs  später  auch  von 
Fittig    nachgewiesen   wurde.    Baeyer  hebt   namentlich 


(1)  Ann-  Chem.  Pharm.  CLI,  292.—  (2)  Jahresber.  f.  1867,  701.— 
(3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  119.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  802. 


OrguMChe  ClivniM. 

•OT,  dafe  in  der  TrimeBinsSiire  und  dem  M 
enketten  symmatriscli  an  den  Benzolkem 
,  und  mithin  anch  in  der  hieizn  gehörendei 
e  keine  Terachiedene  ÄnlKgennig  denkbai 
▼on  Kekald  angenoromenen  Stractor  de 
B.  Fittig  imd  E.  ▼.  Furtenbach  (1) 
TsachoDgen  über  Oxjdationaprodncte  des  Mi 
Um  gröbere  QnantitBten  Tnmennsinre  i 
Brten  säe  Me«ty)en  mit  TerdUnnter  Salpet« 
ten  die  Nitromeal^lenftSnre  mit  ^nn  nnd  Sa 
rten  die  nngelSete  SSnre  ab.  Diese  SSore 
Reinigen  bei  der  Oxydation  mit  chroms. 
irefelsSore  ein  von  der  MentylenBäm^ 
VerhaltM),  me  oi^dirte  sich  viel  weniger  n 
Itene  TrimesinBänre  wurde  mit  Chlorbaiyun 
Filtrat  schied  mit  Salzsäure  noch  eine  in  ^ 
sliche  Süure  ab,  der  Mentylensfiore  sehr  Üh 
t  mit  den  WaaserdSmpfen  flüchtig.  Die  üi 
b,  dafs  sie  «wischen  Meü^ensäare  und  Tr 
er  Mitte  steht  : 

{GH,  reH,  reH, 

GH,  QfiJea,  GfiJi0&&K 

eH,  [ceoB  [goqh 

I^len.  Meiihrleiitiiir«.  Nene  Sinn.  ' 

le  Säure  nannten  Sie  ^Meaidinaäure' ,  me] 
da  ihre  IdentitSt  mit  der  von  Finckh(3) 
bensäure  erhaltenen  üvitmtäure  erwiesen  ist, 
innng  vor.  Die  Üvitinsäure  bildet  sich  dire 
)a  von  Mesitylen  mit  Salpetersäure  und  wii 
itjlenaänre  darch  Destillation  mit  Wasser  g< 
nur  Mesi^rleusäure  llbergeht  Die  rilckständ 
schmdet  die  Üvitinsäure  ans.  Sie  scheidet  e 


I)   Ann.  ChBm.  Flurm.  CXLVn,   S93;   voTllnfige  U 
L  1868,   1.  ~    (3)   JahiMbw.  f.  186«,  610.   —   (S) 
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dendem  Wasser  in  feinen  verästelten  Nadeln  aus ;  weniger  '^^''^JJ*' 
gut  kiystallisirt  sie  aus  Alkohol;  aus  dem  sie  auch  durch  *'«^*^*«- 
Wasser  als  Ej'ystallpulyer  ausgeschieden  werden  kann.  Sie 
Bchmilzt  zwischen  287  und  288^^  erstarrt  aber  schon  bei 
286^  wieder  krystallinisch  und  snblimirt  in  höherer  Tempera- 
tuT;  ohne  sich  zu  schwärzen.  Sie  hat  die  Formel  69H804.  Umtins» 
Baryt^  BaGeHeO«  +  HgO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen 
blumenkohlartigen  Massen.  Uvüina,  Kalk^  GaGgHeOi^  bil- 
det kleine  silberglänzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer ;  in  heifsem  leichter  löslich  sind.  üvitma»  Kali, 
Es;  GgHeOi;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  durch- 
sichtigen Erystalleu;  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 
üvitins.  Säber,  Agg,  G9H6O4,  fällt  beim  Vermischen  einer 
Lösung  eines  uvitins.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  als 
weifser  flockiger  Niederschlag  auS;  der  aus  siedendem  Was- 
ser in  farblosen  verästelten  Krystallgruppen  erhalten  wer- 
den kann.  Uvitins.  Kupfer,  Qu,  G^H^Oi ;  das  Blei-,  Eisen- 
nnd  Zinksalz  sind  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Nieder- 
Bchläge,  das  Kupfersalz  hellblaU;  das  Eisensalz  hellbraun« 
die  beiden  anderen  weil's.  Uvüins,  Aeihyläther^  (GiB.5)9G9BLe^i7 
wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Uvitinsäure  in  Alkohol 
und  Einleiten  von  Salzsäure  als  krystallinisch  erstarrendes 
Oel.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  35^,  erstarren  nur  schwie- 
rig; sind  in  Wasser  unlöslich^  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Die  Uvitinsäure  wird  durch  Oxydationsmittel  in 
Trimesinsäure  tibergeführt;  jedoch  ihrer  geringen  Löslich- 
keit halber  langsamer  als  Mesitylensäure.  Von  trimesins. 
Salzen  wurden  noch  mehrere  dargestellt.  Das  neutrale  tri- 
mesins, Natron ,  Nag,  G^HgOe ,  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  wird  durch  Krystallisation  in  undeutlich  kry- 
stallinischen  Massen,  durch  Ausfallen  mit  Alkohol  in  farb- 
losen voluminösen  Flocken  erhalten.  Das  saure  iVafrc^n^a^;?; 
Na;  G9H5O6;  krystallisirt  in  glänzenden  Blättcheu;  ist  in  kal- 
tem Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich;  doch  auch 
hier  weniger  als  die  freie  Säure.  Saures  trimesins.  Kali 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  büschelförmig  gruppir- 
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''^:^t  ten  Nadeln  K,  GaHsO«.  Das  saure  Barylsalz,  ^^{ß^B^S^h 
ifMityien.  ^  ^  HgO,  schcidet  sich  aus  verdünnter  heifser  Lösung  von 
Trimesinsäure  beim  Zusatz  von  Chlorbarjum  in  haarfeinen 
langen  glänzenden  Nadeln  ab.  Trtmesins.  Kalk,  €a9(G9H3G6)s 
-f-  H2G;  krystallisirt  in  farblosen  Warzen.  Das  Zinkscdz, 
1inz{ß^^Q^  -f-  2H20;  krystallisirt  in  harten  glänzenden 
Prismen;  die  in  heifsem  wie  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Trimesins.  Eisenoxyd  ist  ein  amorpher  hellbrauner 
Niederschlag.  Das  Nickelsalz  krystallisirt  in  grUneU;  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln.  Das  Kwpfersdlz  ist  ein  hell- 
blauer; das  Bleisalz  ein  weifser  Niederschlag.  Durch 
schwefeis.  Magnesia  oder  Mangan  wird  die  Lösung  des 
neutralen  Natriumsalzes  nicht  getrübt.  Trimesins.  Aethyl- 
äiher,  (GjHj)},  GgHsOg,  erhält  man  durch  Auflösen  der  Tri- 
mesinsäure in  absolutem  Alkohol  und  Sättigen  mit  Salz- 
säuregas in  zolllangen  FrismeU;  die  bei  129^  schmelzen^ 
sich  in  Wasser  gar  nicht;  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
weniger  lösen.  —  Beim  Erhitzen  der  Trimesinsäure  mit 
Kalk  erhielten  Sie  aufser  einem  Gemenge  organischer  Säu- 
ren Benzol;  das  als  Binitrobenzol  bestinmit  wurde. 
Biyroi.  M.  Berthelot  (1)  setzte  Seine  Untersuchungen  über 

Styrol  und  Styrolhydrür  (AeÜiylbenzol)  fort  Leitet  man 
Aethylbenzoldampf  durch  eine  mäfsig  rothglühende  Por- 
cellanröhrO;  so  zersetzt  es  sich  völlig.  Es  entsteht  haupt- 
sächlich Styrol  : 

€eH,(G,H,)  =  €eH,(€,H,)  +  H,, 

während  das  isomere  Dimethylbenzol  nur  Spuren  von  Sty- 
rol liefert.  Daneben  bildet  sich  Benzol;  dessen  Entstehung 
Berthelot  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  von  Styrol 
tmd  Wasserstoffgas  erklärt  : 

€eH,(G,H,)  -f  H,  =  G,U,  +  G,H,  ; 

femer  wurde  Methylbenzol  (Toluol)  erhalten   (ungefähr  Vs 


tv. 

f 


(1)  Compt  lend.  LXYII,  328,  394;    ZeiUchr.  Cbem.  1868,  688. 
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von  dem  Gewicht  des  Styrols)  und  in  geringer  Menge  Di-  ■*^"'* 
methylbenzol.  Wenigstens  gab  dieser  Theil  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  Terephtalsäure.  Wie  Berthelot 
später  gefunden  hat,  tritt  hierbei  auch  Phenylacetylen  • 
(S.  410)  auf.  —  Auf  nassem  Wege  erhält  man  Styrol  aus 
Aethylbenzol  mitttelst  des  bromwasserstoffs.  Styrols  (Brom- 
äthylbenzols);  das  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  sie- 
dendes Aethylbenzol  bildet. : 

GeHftCGjH^)  -f  Br,  ==  G^B^(G^H^Br)  +  HBr. 

Nebenbei  bildet  sich  stets  etwas  bromirtes  Aethylbenzol 
G6H4Br(G2H6).  Durch  Entziehung  des  Bromwasserstoffs 
läfst  sich  aus  dem  Bromäthylbenzol  Styrol  erhalten.  Läfst 
man  es  bei  180®  auf  essigs.  oder  benzogs.  Alkalien  wirken, 
so  erhält  man  neben  etwas  Styrol  (und  Metastyrol)  haupt- 
sächlich das  Acetat  oder  Benzoat  des  Styrolalkohols.  — 
Ebenso  erhält  man  Styrol  neben  Aethylber.-:!^!  durch  die 
Einwirkung  von  Natrium  : 

2  €eH5(€,H,Br)  +  Na,  =  €eH5(GÄ)  +  GaH^CGgH.)  +  2  NaBr. 

Am  Besten  erhält  man  jedoch  das  Styrol  durch  die  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Kalihydrat  bei  180®,  wobei  sich 
zuerst  Metastyrol  bildet  : 

GeHftCGjH^Br)  +  KH^  =  GeH,(€8H3)  +  KBr  +  H,0. 

Bei  Destillation  dieses  Froductes  erhält  man  Styrol  neben 
einem  Ozydationsproduct  (Styrolyläther,  GieHisO?).  —  Von 
der  der  Aethylenreihe  entsprechenden  Styrolreihe  giebt 
Berthelot  folgende  kurze  Notizen  : 

1)  Styrol  :  GßHs  .  GjHs. 

2)  Bromid  :  GeHj  .  GaHgBr,. 

3)  Hydrtir  (Aethylbenzol)  :  GeHj  .  GgHj. 

4)  Hydrobromat  :  GeHs .  G2H4Br.  Letzteres  ist  eine 
schwere  Flüssigkeit,  siedend  zwischen  200  und  210^.  Es 
verliert  leicht  sein  Brom  durch  doppelten  Austausch. 

6)  Hydrojodat  :  GßHs  .  G8H4J.  Schwere  Flüssigkeit, 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  den  Al- 
kohol. 
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6)  StjTolyl  :  [GeHjCGÄ)],.  Dickes  Oel,  über  30(y» 
flüchtig,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
Hydrobromat. 

7)  Benzoat  :  GeH»  .  €2H40  .  GtHrO.  KryatalliBirbor 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

8)  Acetat  :  GßHj  .  G,H4e  .  GeHsO.  Flüssig,  siedet  ge- 
gen  200<>. 

9)  Alkohol  :  GeHj  .  GÄ  .  OH.  Er  ist  eine  Flüssig- 
keit von  angenehmem  aromatischem  Geruch;  dichter  als 
Wasser;  siedet  gegen  225^. 

M.  Berthelot  (1)  hat  durch  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff", wodurch  Er  aus  Styrol,  GeHg,  und  Naphtalin, 
GioHg;  die  Hydrüre  (2)  darstellte,  je  nach  den  Bedingun- 
gen aus  dem  Terpentinöl^  GioHie,  folgende  Hydrüre  erhal- 
ten :  1)  Camphenhydrür ,  GioHi6(H8) ,  entsprechend  dem 
Hydrochlorat,  GioHie(HCl);  ist  eine  Flüssigkeit,  ungefähr 
vom  Siedepunkt  165^;  sie  wird  in  der  Kälte  von  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  nicht  angegriffen,  löst  sich  in  rauchen- 
der Salpetersäure  ohne  Oxydation,  unter  Bildung  eines 
Nitrokörpers.  Lauwarme  rauchende  Schwefelsäure  löst  es 
unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  gepaarten  Säure; 
mit  Brom  bildet  es   ein  krystallinisches  Derivat  u.  s.  w. 

2)  Terpilenhydrür,  GioHie(Ha)(H8),  entsprechend  dem  Di- 
hydrochlorat,  GioHie(2  HCl).  Diefs  ist  eine  bei  170  bis  176o 
siedende  Flüssigkeit  schwer  von  dem  vorigen  zu  trennen, 
in  rauchender  Schwefelsäure  nur  unvollständig  löslich.  Ver- 
setzt man  das  Gemenge  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
klebriges  Product  (einPolymeres?)  von  Camphergeruch  aus. 

3)  Ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  GioH^a ,  siedet  zwi- 
schen 155  und  160^,  widersteht  den  Einwirkungen  von 
Brom,    rauchender    Schwefel-   und  Salpetersäure  u.  s.  w. 

4)  GsHis,  Amylwasserstoff,  durch  Spaltung  entstanden  (?). 
Diese  Bildimgen,  wie  die  anderen  Beactionen  des  Terpen- 


(1)  Compt.  rend.  LXVII,  327.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  349. 
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tinöls^  yeranlassen  Berthelot;  es  als  ein  Condensations-  TtrpMitiaw. 
product  des  Methjläthjlacetylens,  €8H2[6sH4(GHg)];  aufza- 
fassen. 

A.  Bauer  and  E.  Verson  (1)  haben  durch  Zer- 
setEUDg  des  aus  Diamjlen  erhaltenen  Butylenbromids  (2) 
mit  alkoholischer  Kalilösung  eine  bei  156  bis  160^  siedende 
Flüssigkeit  erhalten;  deren  Zusammensetzung  so  ziemlich 
mit  der  Formel  GioHie  übereinstimmt.  Allein  obgleich  das 
Product  zu  wiederholten  Malen  fractionirt  und  sowohl  mit 
ganz  concentrirter  Kalilauge,  als  auch  mit  Natrium  in  Boh- 
ren auf  200  bis  220^  erhitzt  wurde;  gelang  es  doch  nicht; 
ein  reines  Product  zu  erhalten.  Die  Beindarstellung  ist 
überhaupt  sehr  schwierig.  Erstens  ist  es  nicht  möglich;  die 
letzten  Spuren  Brom  zu  entfernen ;  zweitens  verbinden  sich 
die  Kohlenwasserstoffe  Diam  jlen  und  auch  Butylen  eben  so  be- 
gierig mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  (3);  wie  das  gewöhn- 
liche natürliche  Terpentinöl;  endlich  werden  auch  bei  der 
Einwirkung  der  aUcokolischen  Kalilauge  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  zusammengeseteten  Aethem  gebil- 
det  —  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  4,32,  fUr 
€tiJ3,u   berechnet   sich   4;70.    Der  Kohlenwasserstoff  ist 


(1)  Ann.  Ghem.  Phann.  CLI,  52;  Wien.  Acad.  Ber.  (xweite  Abtb.) 
LVm,  1025.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  511.  —  (3)  Wenn  man  gani 
reineB,  völlig  neutralea  Diamylen  Iftngere  Zeit  lose  verkorkt  stehen  lälBt, 
so  wird  der  Gerucli  eigenthdmlieh  Ätherisch  and  terpentinartig,  während 
die  InnenflAehe  des  Korks  ebenfalls,  wie  bei  Terpentinöl,  gelblich -weiis 
gefftrbt  wird.  Das  so  verftnderte  Diamylen  hat  keinen  constanten  Biede- 
pankti  reagirt  stark  sauer  und  wirkt  bleichend.  Es  ist  Sauerstoff  hin- 
zugetreten und  durch  Schfitteln  mit  kohlens.  Kalk  wurde  ein  lösliches 
Kalkaalzy  wohl  essigs.  Kalk,  erhalten,  so  da(s  bei  der  Oxydation  an  der 
Luft  niedrige  Glieder  der  FettsAurereihe  gebildet  werden.  Aehnlich  wird 
auch  das  Diamjlenoxyd  durch  Sauerstoffaufhahme  aus  der  Luft  dick, 
gelbUdi ,  seigt  einen  höheren  Siedepunkt  und  reagirt  sauer.  Die  Analyse 
des  rertederten  Diamylenozyds,  aus  dem  ein  bei  180  bis  200^  siedender 
TheQ  abgeschieden  wurde,  gab  mit  der  Formel  des  Monaoetats  von  Di- 

«mylenozyd  n  ^^^^^^  [  ^s  übereinstimmende  Resultate. 
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Twjwuuoci.  yöiiig  farblos  und  wasserhell^  hat  einen  stark  an  Terpen- 
tinöl erinnernden  Geruch,  der  besonders  beim  Stehen  an 
der  Luft  hervortritt.  Er  brennt,  angezündet,  mit  hell  leuch- 
tender, rufsender  Flanune.  Läfst  man  zu  der  auf  —  17® 
abgekühlten  Verbindung  Brom  tropfen,  so  verbinden  sich 
die  ersten  Tropfen  ohne  Bromwasserstoffentwickelung;  auf 
Zusatz  einer  gröfseren  Menge  erfolgt  heftige  Reaction  un- 
ter Auftreten  von  Bromwasserstoff.  Aehnlich,  aber  schwä- 
cher reagirt  Jod.  Salpetersäure  wirkt  hefitig  oxydirend, 
und  in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz 
unter  starker  Bräunung  auf.  Wässerige  sowie  gasförmige 
Salzsäure  wirken  schon  in  der  Kälte  ein  und  verbinden 
sich  damit.  —  Bei  mehrere  Stunden  langem  Durchleiten 
von  Salzsäuregas  durch  die  bei  10®  gehaltene  Verbindung 
bräunte  sich  das  Froduct  stark.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit 
Kali  gewaschen,  getrocknet  und'  fractionirt.  Die  bei  180 
bis  200®  übergehende  Partie  zersetzte  sich  unter  Schwär- 
zung und  starker  Salzsäureentwickelung;  bei  etwa  180®  de- 
stillirte  ein  fast  ungefärbtes,  nach  Salzsäure  riechendes  Fro- 
duct, dessen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel 
2(GioHi0)  -f-  HCl  entsprach.  Die  Versuche  zur  Darstellung 
einer  Verbindung  mit  Wasser  aus  dem  Kohlenwasserstoff 
gaben  ein  negatives  Besultat.  —  Die  Entstehung  des 
neuen  Kohlenwasserstoffs  aus  Amylen  zeigen  folgende  Glei- 
chungen : 

GjoHjoBr,  +  2  KHO  =  2  KBr  -f-  2  H,ö  +  Gto^u 
€,oH,8Brj  +  2  KHO  =  2  KBr  -f-  2  H,^  +  €ioH,e. 

Die  Verfasser  halten  das  Product  für  Terehen  (1). 

Die  in  dem  Steinkohlentheeröl  enthaltenen,  schwerer  als 
Cumol  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  sind  bis  jetzt  nur  sehr 
unvollkommen  bekannt.   Berthelot  (2)  glaubt  darin Sty«* 


(1)  Jahresber.   f.  1862,    457.    —    (2)   JahreBber.  f.  1867,   592. 


J 


Kohlenwasserstoffe.  3g  ]^ 

rol,  einen  als  Gymol  bezeichneten^  bei  180^  siedenden  Koh-  T«rprt  «uai 
lenwasserstoff^  Naphtalinhjdrür  GjoHio  (bei  205®  siedend) 
und  höher  siedende  feste  Kohlenwasserstoffe  nachgewiesen 
zu  haben.  N.  Tawildarow  (1)  hat  den  bei  175  bis  195® 
übergehenden  Theil  einer  Untersuchung  unterworfen,  die 
jedoch  auch  kein  bestimmtes  Besultat  gab.  Zuerst  wurden 
durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  darin 
löslichen  Oele  entfernt,  der  Rückstand  mit  Wasserdampf 
abgetrieben  und  fractionirt  destillirt.  Es  zeigte  sich  jedoch 
kein  constanter  Siedepunkt,  sondern  die  zwischen  172  und 
190®  destillirten  und  von  5  zu  5®  aufgesammelten  Portionen 
waren  fast  gleich  grofs.  Die  Zusammensetzung  veränderte 
sich  von  89,1  C  und  11,1  H  bis  87,5  C  und  12,5  H, 
während  das  allgemeine  Verhalten  gegen  Reagentlen  we- 
sentlich unverändert  blieb.  Bauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelte sie  in  schwere  Oele.  Brom  erzeugte  beim  Er- 
wärmen unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  Kiystalle, 
die  aus  Benzol  umkrystallisirt  weifse,  stark  glänzende  Na- 
deln bildeten.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  227®.  In  Wasser  und 
in  Weingeist  sind  sie  unlöslich,  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Ihre  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  GgHisBrj. 
Tawildarow  ist  hiernach  geneigt,  die  Zusammensetzung 
des  Hauptbestandtheils  des  indifferenten  Kohlenwasserstoffs 
€9Hi4  anzunehmen,  wonach  derselbe  dem  Terpentinöl  ho- 
molog wäre. 

Der  bei  174®  siedende  Antheil  gab  bei  Behandlung 
mit  Salpetersäure  eine  der  Toluylsäure  gleichende  Säure 
in  geringer  Menge. 

Berthelot  und  Jungfleisch  (2)  haben   das  Per-  Nftphunn. 
chlomaphtalin,   GioCU,  näher  untersucht,   hauptsächlich  in 
der  Absicht,  es  mit  dem  s.  g.  Ghlorkohlenstoff  von  Julin 
(Perchlorbenzol)  zu  vergleichen.    Sie  stellten  es  dar  durch 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1068,    278.  —   (2)   Ann.   chim.   phyg.  [4]  XV, 
331;     Chem.  Centr.  1868,  620;    Zeitschr.  Chem.  1868,  565. 
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»•pbtftUo.  Behandlung  von  Naphtalin  mit  Cblorgas  und  beendigten 
die  Einwirkung  unter  Zusats  von  Antimonchlorid.  Das 
Product  wurde  sublimirt  und  aus  Schwefelkohlenstoff  um- 
kryatallisirt.  In  seinen  Eigenschaften  weicht  es  von  dem 
von  Laurent  beschriebenen  Perchlomaphtalin  ab.  Man 
erhält  es  in  prächtigen  Erystallen  des  geradrhombi- 
sch^n  Systems,  die  bei  135^  schmelzen.  Es  siedet  unter 
schwacher  Zersetzung  bei  403^  (mit  dem  Luftthermometer 
von  Berthelot  gemessen).  20  CC.  seiner  bei  15®  gesät- 
tigten Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  enthalten  5;86  Grm. 
davon. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihjdrat  entwickelt  es  violette 
Dämpfe.  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  beim  Erhitzen 
dieselben  Producte  wie  das  Naphtalin.  Leitet  man  es  in 
Dampfform  mit  Wasserstoffgas  durch  eine  glühende  Bohre, 
so  erhält  man  neben  Naphtalin  namentlich  harzartige  und 
geförbte  Producte,  wie  sie  das  Naphtalin  unter  denselben 
Umständen  auch  liefert 

Th.  Hermann  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von 
chloriger  Säure  auf  Naphtalin.  •—  Eine  bei  etwa  80®  her- 
gestellte Lösung  von  128  Ghrm.  Naphtalin  in  600  Grm. 
reiner  Schwefelsäure  wurde  mit  600  Grm.  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  noch  128  Grm.  Naphtalin  gemischt, 
dann  in  sehr  kleinen  Portionen,  etwa  innerhalb  fiüif 
Tagen,  368  Grm.  gepulvertes  chlors.  Kali  eingetragen.  Die 
Mischung  färbt  sich  hierdurch  sofort  gelb,  dann  tief  braun 
und  bleibt  braun  bis  gegen  Ende  der  Beaction.  Man  mufs 
das  lose  verschlossene  Geftlfs  häufig  bewegen;  die  Mi- 
schung erwärmt  sich  ziemlich  stark,  und  es  ist  Sorge  zu 
tragen,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  40^  steigt  Die  ge- 
bildete chlorige  Säure  wirkt  ener^sch  auf  das  Naphtalin 
und  es  entweicht  nur   Kohlensäure  in  geringen  Mengoi. 


(1)   Ann.  Cheio.  PhsAn.  OLl,  68;    voritef.  Miltk.  Zeiüelur.  Chem. 
1868,  551. 
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Wenn  etwa  die  Hälfte  des  chlorß.  Salzes  eingetragen  ist,  '»'•p^'*«"«* 
scheidet  sich  saures  schwefeis.  Kali  aus,  dessen  Menge  sich 
fortwährend  vermehrt  Gleichzeitig  werden  ölige  Massen 
gebildet;  die  theils  oben  auf  schwimmen,  theils  sich  zu  Bo- 
den setzen.  Nimmt  endlich  die  Flüssigkeit  wieder  eine 
gelbrothe  Farbe  an,  so  erwärmt  man  gelinde  oder  lälst 
besser  die  Mischung  unter  häufigem  Umschütteln  meh- 
rere Tage  stehen.  Im  Gefafs  zeigt  sich  dann  grünes 
Chlorigsäuregas,  und  die  Beaction  ist  vollendet,  wenn  diefs 
Gas  wieder  verschwunden  ist.  Die  Mischung  besteht  aus 
einer  klaren,  beim  Schütteln  sich  milchig  trübenden  Flüs- 
sigkeit, ans  der  sich  die  Erystalle  des  schwefeis.  Eali's 
nebst  einer  gelbrothen  Masse  von  butterartiger  Consistenz 
abgesetzt  haben.  —  Man  trennt  die  Flüssigkeit  von  der 
abgesetzten  weichen  Substanz  und  zieht  letztere  so  lange 
mit  warmem  Wasser  aus,  bis  keine  saure  Beaction  mehr  erfolgt. 
Diese  sauren  Flüssigkeiten  nehmen  beim  Stehen  allmälig 
eine  tief  dunkelbraune  Farbe  an.  Sie  werden  wiederholt 
mit  Aether  ausgezogen,  wodurch  man  gelbe,  grün  fluores- 
cirende  Lösungen  erhält,  die  bei  der  Destillation  braun 
werden.  Es  sind  hierdurch  die  Producte  der  Hauptsache 
nach  geschieden;  dieselben  sind  :  eine  chlorhaltige  Säure, 
Phtalsäure,  das  saure  Kalisalz  einer  neuen  Sulfosäure  und 
Bichlomaphtalin.  —  Die  chlorhaltige  Säure  erhält  man, 
wenn  man  die  erwähnten  Aetherauszüge  vom  Aether  befreit 
und  mit  Benzol  auszieht.  In  der  Lösung  befindet  sich 
aufser  der  Säure  noch  eine  dunkle  harzige  Substanz,  die 
durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  leicht  abgeschieden 
werden  kann.  Nach  Entfernung  des  Benaols  zieht  man 
den  Bückstand  mit  warmem  Wasser  aus  und  entf&rbt  die 
Lösung  mit  Thierkohle.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  die 
chlorhaltige  Säure  in  ölfbrmigen  Tropfen  ab;  man  löst  in 
Benaol  auf  und  läfst  an  der  Luft  verdunsten.  Aus  dem  so 
erhaltenen  Sjrup  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  Kry- 
atalle  von  Phtalaäure  ab,  die  durch  Fällen  mit  essigs.  Blei 
aas  sehr  verdünnter  Lösung  entfernt  werden  kann.    Nach 
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KapUMii..  ^ßj.  Abscheiduiig  des  Biers  gewinnt  man  die  chlorhaltige 
Säure  durch  Verdunsten  von  Neuem.  Sie  stellt  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  eine  etwas  gefärbte  Substanz  dar. 
Wasser  löst  sie  ziemlich  leicht;  Alkohol ^  Aether  und 
Benzol  lösen  sie  reichlich.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
GioHyOlGö,  und  sie  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

€,oH8  +  (CIHO,),  =  GioHjClOß  +  (CIH),  +  H,0. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  schon  beim  Kochen  mit  Was- 
ser diese  Säure  ihr  Chloratom  gegen  Hjdroxyl  austauscht, 
macht  es  schwer,  sie  in  gröfscrer  Menge  zu  gewinnen,  und 
gestattet  nicht,  Salze  von  ihr  darzustellen.  —  Leichter  noch 
als  durch  Wasser  entsteht  daraus  durch  Barythydrat  eine 
neue  Säure,  Dioxynaphtalinsäure^  GioHgOe  : 

GioH.ClOft  +  H,0  =  GioHgO«  +  HCl. 

Aus  dem  erhaltenen  Barytsalz  läfst  sich  diese  Säure  leicht 
abscheiden.  Sie  ist  dann  noch  nicht  krystallisirbar,  und 
um  sie  völlig  rein  zu  gewinnen  ist  es  nöthig,  sie  mehrmals  in  ein 
Salz,  am  Besten  das  saure  Barytsalz,  überzuführen  und  hier- 
aus wieder  abzuscheiden.  —  Zur  Darstellung  kann  man 
zweckmäfsig  die  wässerigen,  noch  nicht  entfärbten  Auszüge 
der  chlorhaltigen  Säure  verwenden.  Die  Säure  wird  An- 
fangs als  zähe  Substanz  erhalten,  die  jedoch  nach  einigem 
Stehen,  besonders  beim  Beiben  mit  einem  Glasstab,  zu  kry- 
stallisiren  beginnt  und  innerhalb  mehrerer  Tage  zu  einer 
strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt.  Nach  der  Bestim- 
mung von  Carius  sind  die  Krystalle  monoklinometrische 
Prismen  mit  nicht  sehr  starker  Neigung ;  vorherrschend  ist 
meistens  oo  P  cx>,  wodurch  sie  tafelförmig  erscheinen. 

Die  Dioxynaphtalinsäure  löst  sich  ungemein  leicht  in 
Wasser,  Weingeist  oder  Aother,  in  Benzol  ist  sie  nicht  lös- 
lich. Ihre  Lösung  reagirt  stark,  sauer;  sie  treibt  Koh- 
lensäure aus.  Beim  Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  wird  Silber  reducirt.  Mit  Salpeter- 
säure oxydirt  liefert  sie  Phtaisäure.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  wird  sie  sdion  unter  100^  weich   und   sdimilzt  bei 
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etwa  126®  zu  einer  Flüssigkeit;  die  erst  bei  einer  viel  nie-  »•p«»»»« 
dereren  Temperatur  wieder  erstarrt.  Beim  Erhitzen  zwischen 
Uhrgläsem  im  Sandbade  sublimirt,  ohne  Auftreten  von 
Wasserdämpfen,  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Säure,  und 
es  bleibt  eine  braune  Substanz  zurück,  die  bei  starkem  Er- 
hitzen, mit  Hinterlassung  von  etwas  Kohle,  gelbe,  stark 
riechende  Dämpfe  liefert,  welche  theils  krystallinisch,  theils 
als  ölige  Tropfen  sich  verdichten.  Diese  Zersetzung  be- 
ginnt schon  über  150®.  Auch  die  Salze  liefern  bei  raschem 
Erhitzen  aromatisch  riechende  Dämpfe,  und  geben,  beson- 
ders die  Blei-  und  Kupfersalze,  ein  in  schönen  gelben  Na- 
deln oder  Blättchen  krystallisirtes  SubUmat  einer  in  Was- 
ser unlöslichen,  in  Aether  und  Alkohol  schwer  löslichen 
Substanz.  —  Die  Dioxjnaphtalinsäure,  GioHgG«,  ist  zwei- 
basisch. Die  meisten  Salze  derselben  sind  in  heifsem  Was- 
ser leicht  löslich.  Die  sauren  Salze  werden  leichter  kry- 
stallisirt  erhalten,  als  die  neutralen.  Essigs.  Blei  ruft  in  der 
kalten  Lösung  des  neutralen  Barytsalzes  einen  in  Essig- 
säure leicht  löslichen  Niederschlag  hervor;  Eisenchlorid 
verursacht  eine  gelbbraune  Fällung,  auch  in  saurer  Lösung. 
Das  Kalisalz,  GioHeKsBe;  stellt  mikroscopische  rhombische 
Säulchen  dar  und  ist  sehr  zeräiefslich.  Es  wird,  aus  der 
amorphen  Säure  dargestellt,  nicht  krystallinisch  erhalten. 
Das  saure  Kalisalz^  G10H7KO6  -f-  H2G,  bildet  kugelig  ver- 
einigte Nadeln,  oder,  aus  überschüssiger  amorpher  Säure 
krystalUsirt,  rhombische  Prismen  oder  Pyramiden.  Es  ver- 
liert bei  100^  sein  Krystallwasser.  —  Das  Barytsah^ 
GioHeBaOe  -f-  SHgO,  scheidet  sich  bei  Neutralisation  der 
Säure  mit  Barytwasser  nach  der  Concentration  als  ein  Brei 
von  rhombischen  Säulchen  aus.  Bei  110®  verliert  es  das 
Krystallwasser  und  bräunt  sich  bei  etwa  160®  unter 
Abgabe  aromatischer  Dämpfe.  Das  saure  Barytsalz, 
Ba(GioH706)s;  ftUB  dem  vorigen  durch  Zusatz  der  berech- 
neten Säuremenge  zu  erhalten,  krystalUsirt  in  klinorhombi- 
schen,   oft  zwillingsförmig  vereinigten  Prismen;    zuweilen 
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ach   erbsengroree  Warzen,  die  aus   concentrisch 

Säulcben  zu Bamni engesetzt  sind.  Es  ist  in  kaU 
ir  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich. — 
nan  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der 

Verdunsten,  so  entweicht  Ammoniak  und  scheint 
lerholtes  Eindampfen  faBt  allea  Ammoniak  aua- 
su  werden.  Beim  Stehen  schrädet  sich  aus  der 
laltigen    syrupförmigen  Masse  das  taure  Ammo- 

Form  feiner  Nadeln  aus.  Neutralieirt  man  diela 
crystallisiren  gereinigte  Salz  mit  Kalk-  oder  Ba- 

BO  erhält  man  schön  kryetalUsirende  Doppelsalze. 
)arBtellung  mufs  das  krystallisirte  Ammoniaksalz 

werden;  sie  werden  eicht  erhalten,  wenn  man 
lg  der  Säure  zur  einen  Hälfte  mit  Ammoniak, 
m  Hälfte  mit  Kalk-  oder  BarrtwaBBer  neutralisirt 
nsteL  Das  Ammoniak-Barytaah ,  Ba  .  (NH^)}  . 
:  -|-  2Ht6,  krystallisirt  in  vielflächigen  monokli- 
en  FriBmeQ.  Das  Krystallwasser  entweicht  nebst 
noniak  bei  120°;  bei  140**  findet  Zersetzung  statt. 
'mak-KaVcBoU,  Ga  .  (ßl^t  .  (GioH«9i)t,  erscheint 
den  klinorhombischeo  Säulcben.  Das  Ammoniak-- 
:,  aus  dem  Barytdoppelsalz  erhalten,  Btellt  blaue 
1  Prismen  €a  .  (NIl4),(e,oHse8)i  dar.  —  Durch 
p  des  sauren  Barytsalzes  erhält  man  in  mikrosco- 
>noklino€driBchen  Säulchen,  meist  kugelig  ver- 
3  Verbindung  von  neutralem  und  eaurem  Kupfer- 
t .  (GioHgea)*  +  2H,0.  Die  hierbei  freigewor- 
B  findet  sich  in  der  Mutterlauge.    Das   Salz   ist 

ein  hellblaues  Pulver.  Wird  die  Lösung  des 
BarytaalzeB  mit  Schwefels.  Kupfer  versetzt,  so 
n  schwer  lÖsUches  basisches  und,  wie  es  scheint, 
ir  lösliche  saure  Kupfersalz.  —  Das  neittraU  Blei- 
«PbOe,  ist  ein  weifser  amorpher  Niederschlag, 
eim  Auswaschen  allmälig  auflöst  Kocht  man  den 
ällten  Niederschlag  mit  UberschUsBigem  eeügs. 
ildet  sich  die  schwer  lösliche,  luyetalliniscbe,  ba- 
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siBche  Verbindung  (GioHePbG6)i  +  PbHjO«  +  4H,0,  die  "•'^»•"' 
auch  direct  erhalten  werden  kann^  wenn  man  eine  heifse 
concentrirte  Lösung  der  Säure  mit  überschüsaigem  essigs. 
Blei  versetzt  und  kocht.  Es  sind  monoklinometrische  Tafel- 
cheo;  die  bei  110^  das  Krystallwasser  abgeben  und  ge- 
trocknet ein  glänzendes  Pulver  bilden.  Löst  man  diefs  Blei- 
salz  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  Salpetersäure  in  heifsem 
Wasser  auf  und  läfst  erkalten^  so  erhält  man  monoklino- 
metrische Säulen  (häufig  mit  zugespitzten  Endflächen) 
der  Verbindung  von  saurem  mit  neutralem  Bleisalz^ 
Pb7Hio(GioHcGe)i«  +  16  H2O.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  schmilzt  beim  Erhitzen  schon  unter  100^  im 
Krystallwasser;  bei  HO*  wird  es  völlig  entwässert.  —  Läfst 
man  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Kalisalz  einwirken  ^  so 
wird  das  Gemenge  unter  Erwärmung  und  Salzsäureabgabe 
flüssig;  indem  Phosphoroxychlorid  und  das  Chlorid  der 
Säure  GioHeOiCIs  gebildet  werden.  Letzteres  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit  und  wird  durch  Wasser  unter  Rückbildung  der 
Säure  zersetzt.  Das  erhaltene  Gemenge  lieferte  mit  Alko- 
hol erwärmt  den  Aether  der  Säure  6ioHe(GsH5)8O0;  der 
nach  Destillation  des  überschüssigen  Alkohol»;  Waschen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aether 
als  ziemlich  dickflüssige ;  angenehm  nach  Früchten  rie- 
chende Substanz  erhalten  wurde.  Mit  Barythydrat  zersetzt 
er  sich  wieder.  —  Die  DioxynaphtaUnsäure  ist  hier- 
nach eine  Dicarbonsäure  mit  zwei  vertretbaren  Hydroxyl- 
gruppen : 

Erhitst  man  die  Säure  mit  f)Oproc.  Jodwasserstofisäure 
einige  Zeit  auf  180^;  so  wird  ohne  Kohlensäurebildung 
reichlich  Jod  ausgeschieden;  und  man  erhält  eine  ziemlich 
flchw^  lösliche;  in  schönen  rhombischen  Prismen  krystalli- 
sirende  Säure,  die  wie  Benzoösäure  sublimirt;  mit  Eisen- 
chlorid eine  gelbe  Fällung  giebt  und  in  neutraler  Lösung 
weifse  Blei-  und  Silberniederschläge  liefert. 

25* 
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H«pM.ua.  Djß   Phtalsäure  bildet  sich  bei   der  Einwirkung    von 

chloriger  Säure  auf  Naphtalin  ungefähr  in  derselben  Menge 
wie  die  chlorhaltige  Säure^  von  der  sie  durch  Fällen  mit 
essigs.  Blei  vollständig  getrennt  werden  kann.  Das  Kalk- 
salz;  G8H4€a04  -|-  ^20,  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, die  bei  160°  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Das  Kupfer- 
salz, G8H4GU04  +  ^tO,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
lich, krystallisirt  in  blauen  rhombischen  Prismen  und  ver- 
liert bei  160®  sein  Wasser.  Auch  wurden  aus  feinen  Na- 
deln bestehende  Häute  einer  Verbindung  von  neutralem 
und  saurem  Barytsalz  erhalten  :  Ba5H2(68H404)6.  Der 
saure  phtalsäure  Baryt,  Ba  .  (68H504)8,  bildet  kleine  rhom- 
bische Säulchen.  Er  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich 
und  verliert  beim  Erhitzen  auf  150«  (bis  200«)  so  viel  Phtal- 
säure, dafs  ein  Gemenge  von  saurem  und  neutralem  Salz 
von  beUäufig  obiger  Zusammensetzung  zurückbleibt. 

Die  in  Wasser  unlösliche  fettige  Substanz,  die  oben 
erwähnt  wurde,  und  die  sich  in  reichlicher  Menge  bildet, 
besteht  im  Wesentlichen  aus  Nadeln  von  BichlomaphtcUin, 
GioHeCls,  die  mehr  oder  weniger  von  einer  braunen  dick- 
flüssigen Masse  umhüllt  sind.  Man  unterwirft  sie,  nach  dem 
Waschen  mit  etwas  Alkohol,  der  Destillation,  wobei  die 
braune  Verunreinigung  unter  Abgabe  von  Salzsäure  und 
mit  Zurücklassung  einer  glänzenden  naphtochinonhaltigen 
Kohle,  die  mit  Aether  übergössen  demselben  goldgelbe 
Farbe  und  grüne  Fluorescenz  ertheilt,  zersetzt  wird,  wäh- 
rend das  Bichlomaphtalin  sich  verflüchtigt,  und  als  ölför- 
mige,  leicht  erstarrende  Masse  sich  ansammelt.  Dasselbe 
wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt und  zunächst  in  Form  langer  farbloser  Nadeln 
erhalten.  Das' Bichlomaphtalin  kann  auch  direct  durch 
Krystallisation  aus  der  rohen  Masse  gewonnen  werden, 
wenn  diese  nicht  sehr  dunkel  gefärbt  und  sehr  verunrei- 
nigt ist.  Hermann  giebt  folgende  Bildungsgleichung ftLr 
das  Bichlomaphtalin  : 
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wobei    gleichzeitig    chinonartige  Körper  gebildet  werden,  »«phuiin. 
(S.  unten.)  —  Der  Verf.  hat,  wie  Laurent,  dasBichlor- 
naphtalin  in  verschiedenen  Formen  erhalten  und  glaubt  drei 
als  isomer  unterscheiden  zu  müssen.  Er  hat  den  Schmelz- 
punkt jeder  derselben  mehrere,  oft  viele  Grade  über   dem 
Erstarrungspunkt  gefunden,    ersteren    häufig    verschieden, 
letzteren   dagegen    stets  constant.    Die   erste  Modification 
sind  die  erwähnten  farblosen  langen  Nadeln,    die   aus  der 
alkoholischen  Lösung   der  durch  Destillation  gewonnenen 
Masse  zuerst  auskrjstallisiren  und  in  reichlicher  Menge  er- 
halten werden.  Sie  sind  spröde,  schmelzen  bei  etwa  68^  und 
erstarren  bei  64^.  Concentrirt  man  die  alkoholische  Lösung 
etwas,  so  erhält  man  noch  eine  Krjstallisation  von  denselben 
Nadeln,  oder  ein  Gemenge  dieser  und  der  folgenden  Modi- 
fication.   Bei  weiterem   Verdunsten  der  Lösung,  die  An- 
fangs gelb,  durch  die  Concentration  dunkler   gefärbt  wird, 
scheiden  sieh  braune  ölige,  beim  Erkalten  erstarrende  Mas- 
sen ab,  aus  denen  durch  Krystallisation  das  Bichlornaphta- 
lin  nicht  mehr  rein  erhalten  werden  kann.  Die  getrocknete 
Masse  mufs  destillirt  werden,  bisweilen  mehrmals,  wie  auch 
das  Umkrystallisiren  des  Destillats  aus  Alkohol  wiederholt 
werden  mufs,  um  das  Bichlornaphtalin  farblos  zu  erhalten. 
Aus  der  so  gereinigten  alkoholischen  Lösung  krjstallisiren 
endlich  farblose,    stark  glänzende,  zugespitzte   rhombische 
Nadeln  oder  Blätter,  meist  sternförmig   gruppirt   oder   zu 
kleinen  weifsen  Kugeln  vereinigt.  Sie  sind  spröde,  schmelzen 
bei  etwa  51^  und  erstarren  bei  44^.    Es  scheint  diese  eweäe 
Modification  mit  der  Modification  ^C^  Laurent 's  über- 
einzustimmen. Statt  dieser  Nadeln  oder  mit  ihnen  zugleich 
wurden  breite  federförmige  Blätter  erhalten,  die  gleichsam 
aus  einem  zarten  Mittelnerv  und  je   sechs   bis  acht  recht- 
-frinkelig  abstehenden  Seitennerven  zusammengesetzt   sind. 
Manchmal    verschwanden  sie  jedoch   unter   Alkohol   und 
wurden  durch  die  erwähnten  spitzen  Nadeln  ersetzt.    Sie 
sind  nach  dem  Trocknen  blafsgelb,  wachsweich,  nicht  pul- 
verisirbar,  schmelzen  bei  etwa  51^  und   erstarren  bei  49^ 


^^ 
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Sie  gehören  zur  zweiten  Modification  und  sind  wahrschein- 
lich nicht  völlig  rein.  Ein  andermal  wurden  solche  wachs- 
weiche und  gef&rbte  Krystalle  erhalten^  die  mehr  besen- 
förmig  ausgebildet  waren  und  zur  ersten  Modification  ge- 
hörten. £inmal  wurde  eine  dritte  Modification  in  stark 
perlglänzendeu;  in  Alkohol  etwas  schwer  löslichen  Blättern 
erhalten;  die  bei  98^  schmelzen  und  bei  92^  zu  einer  perl- 
glänzenden Masse  erstarren. 

Läfst  man  die  Anfangs  erwähnte  dunkelbraune  Flüssig- 
keit;  die  bereits  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  ist  und  im 
Wesentlichen  Schwefelsäure  und  schwefeis.  Kali  enthält^  in 
mäfsig  concentrirtem  Zustande  längere  Zeit  stehen  ^  so 
scheidet  sich  chlornapktochinonaulfos.  Kali  in  braunen  K17- 
stallrinden  ab.  Die  Binden  werden  gewaschen,  auf  Fliefs- 
papier  getrocknet  und  in  gepulvertem  Zustande  mit  ver- 
dünntem Alkohol  oder  Wasser  von  saurem  schwefeis.  Kali 
befreit.  Endlich  wird  der  Bückstand  durch  Kochen  mit 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  verdunstet,  wodurch 
man  braune  undurchsichtige  krjstallinische  Massen  des  Sal- 
zes G10H4KCISO6  erhält.  Diefs  Salz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich,  in  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  unlöslich.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  besitzt  eine  intensive, 
schön  rothbraune  Farbe.  Es  f&rbt  Seide  schön  röthlich; 
Wolle  wird  auch  bei  Anwendung  von  Beizmitteln  nicht  ge- 
färbt. Zuweilen  krjstallisirt  es  deutlicher,  anscheinend  in 
rhombischen  Säulchen.  Es  giebt  ein  bräunliches  Pulver  und 
verliert  beim  Trocknen  etwas  kygroscopisches  Wasser 
Metalllösungen  rufen  in  der  Lösung  des  sauren  Salzes 
keine  Niederschläge  oder  Farbenveränderungen  hervor; 
nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wird  Silber  aus  der 
Lösung  reducirt;  essigs.  Blei  verursacht  eine  blafsrothe, 
Chlorbaryum  bei  nicht  zu  grofser  Verdünnung  eine  braune 
Fällung.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  die  Lösung  leicht 
entfärbt  Hält  man  ein  Stückchen  des  Salzes  in  die 
Flamme,  so  bläht  es  sich  wurmförmig  auf.  Bei  späteren 
Versuchen,   wo    die    Beaction   nach    dem   Eintragen    deg 
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chlors.  Kali's  nicht  durch  Erwärmen;  sondern  durch  länge-  "•p***^*« 
res  Stehenlassen  unter  häufigem  Umschtitteln  beendet 
wurde;  behielt  die  Flüssigkeit  ihre  gelbrothe  Farbe  und 
nahm  erst  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  eine  tief 
braune  Farbe  an.  In  diesem  Falle  zeigte  das  Salz  der 
SnlfosäurC;  das  übrigens  ganz  analog  erhalten  war;  die  Zu- 
sammensetzung €soH9RsClaSxOi2.  Es  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  ersten  Sulfosalz  gleich;  giebt  ein  helleres 
Pulver  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  weniger  schwer  lös- 
lich. —  Scheidet  man  aus  der  schwefeis.  Mutterlauge  die 
Schwefelsäure  ab;  so  erhält  man  in  reichlicher  Menge  eine 
braune  sjrupförmige  MassC;  woraus  eine  krjstallisirte  Ver- 
bindung nicht  zu  erhalten  war.  Üie  freie  Säure  scheint  in 
reiner  Form  leicht  aus  dem  Barjtsalze  gewonnen  werden 
zu  können;  welches  jedoch  seiner  Leichtlöslichkeit  in  Was- 
ser halber  schwierig  darzustellen  ist.  Durch  Abscheidung 
des  Baryts  erhält  man  eine  hellrothbraune  Lösung;  aus  der 
beim  Verdunsten  weifse  glänzende  gelbe  Blättchen  oder 
Nadeln  krjstallisiren.  —  Bezüglich  der  ersten  Sulfosäure 
glaubt  der  Verfasser;  dafs  sich  zuerst  nach  der  Gleichung : 

Bichlorhydronaphtochinon  (Bichlorbioxynaphtalin ,  siehe 
Naphtochinone)  bildet,  dafs  dieses  durch  weitere  Oxy- 
dation unter  gleichzeitiger  Bildung  des  Bichlomaphtalins  in 
Bichlomaphtochinon  übergeführt  wird  : 

2)    (OjoHsCa,0,), + e^oHa  +  01,0.  =  (e,oH4C1.0,),+  G^HsCl, + 3  H,0, 

und  dafs  dieses  Bichlomaphtochinon  sich  mit  dem  vorhan- 
denen sauren  schwefeis.  Kali  unter  Austritt  von  Salzsäure 
zu  dem  Kalisalze  der  Sulfosäure  vereinigt  : 

8)      €ioH4Cl,0,  +  S04HK  =  dioHiClKBOe  +  HCl- 

Für  die  bei  der  zweiten  Darstellung  gewonnene  Sulfosäure 
mufs  man. annehmen;  dafs  nur  ein  Chloratom  durch  Hy- 
droxyl  ersetzt  wird;  und  dafs  sich  ein  Molecul  Wasser  mit 
der  Verbindung  vereinigt  hat  : 
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NaphtaUa.  (GioHiCljO,),  +   (ß04HK)g   «=   OwHgKtCljSjOlt  -f  HCL 

Ob  die  Säure  GioHjClSöe  zu  Gräbe'g  Oxynaphto- 
chinonsulfbsäure ;  GioH^SOs;  in  naher  Beziehung  steht, 
kann  noch  nicht  entschieden  werden ;  wahrscheinlich  kommt 
ihr  die  doppelte  Moleculargröfse  zu. 

Das  Naphtochinon;  GioHgOg,  erhielt  der  Verf.  folgen- 
dermafsen.  Das  Ealisalz;  610H4ECIS96;  liefert  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  weifse,  bei  stärkerem  Erhitzen  gelb- 
rothe  Dämpfe,  die  sich  rasch  condensiren,  während  reich- 
lich schweflige  Säure  entweicht.  Uebergiefst  man  das 
Destillat  oder  die  gebliebene  Kohle  mit  Aether,  so  erhält 
man  goldgelbe,  schön  grün  fiuorescirende  Lösungen. 
Beim  Verdunsten  scheiden  sich  in  geringer  Menge  gelbe 
oder  rothe  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen,  zwischen 
Uhrgläsem  erhitzt,  ein  gelbes  Sublimat  aus  zarten  Blatt- 
chen  liefern.  In  etwas  gröfeerer  Menge  wurde  es  bei  De- 
stillation  der  braunen,  das  Bichlomaphtalin  enthaltenden 
Masse  erhalten,  oder  neben  anderen  noch  nicht  untersuch- 
ten Zersetzungsproducten  bei  der  Destillation  des  Bück- 
standes  der  Aetherauszüge,  die  von  chlorhaltiger  Säure 
und  auch  ziemlich  vollständig  von  Phtalsäure  befreit  wa- 
ren. In  beiden  Fällen  wurden  am  Ende  der  Destillation 
bei  starkem  Erhitzen  des  kohligen  Rückstandes  gelbrothe 
Dämpfe  gebildet,  die  sich  condensirten.  Durch  Auskochen 
der  Kohle  mit  Alkohol  oder  Aether  wurde  eine  gelbe  fiuo- 
rescirende Lösung  erhalten,  aus  der  nach  der  Destillation 
ein  rothes  Pulver  sich  abschied.  Durch  Sublimation  des 
letzteren  zwischen  Glasschalen  wurde  ein  prächtiges  zartes 
Sublimat  erhalten,  glänzende  dichroistische  Nadeln  oder 
Blätter,  die  orangeroth  gefärbt  und  meist  federförmig  ein- 
geschnitten sind.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Naphto- 
chinon mit  goldgelber  Farbe  löslich ;  die  Löslichkeit  ist  ge- 
ring, doch  verleiht  schon  eine  Spur  die  gelbe  Farbe.  Die 
Lösung  zeigt  grüne  Fiuorescenz,   die  alkoholische  in   ge- 

['■  ringerem  Grade.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Salpeters. 

i  ^  Silber  gekocht  reducirt  die  Lösung  Silber.    Mit  Zink  und 
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Salzsäure  wird  sie  langsam  entfärbt.  Mit  alkoholischem  '^•pi't«""* 
Kali  giebt  die  Substanz  eine  dunkle  Lösung;  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  schöner  Purpurfarbe 
und  wird  beim  Verd<innen  mit  Wasser^  anscheinend  un- 
yeränderty  wieder  abgeschieden.  Beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Silber  wird  sie 
oxydirt  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende 
rhombische  Blättchen  aus^  die  sich  wie  phtals.  Silber  ver- 
halten. 

C.  Grabe  und  C.  Liebermann(l)  erhielten Anthracen  "'*"*•"' 
bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  aus  Alizarin  (vgl.  in 
diesem  Bericht  bei  Alizarin);  Purpuriu;  Chrjsophansäure 
und  Aloin.  Sie  untersuchten  femer  einige  Verbindungen 
des  AnthracenS;  wozu  sie  es  aus  dem  über  350^  siedenden 
Theil  des  schweren  Steinkohlenöls  darstellten.  Nach  wie- 
derholten Krystallisationen  aus  Weingeist  zeigte  es  den 
Schmelzpunkt  210®. 

Wird  es  mit  Schwefelkohlenstoff  gemengt  und  1  Mol. 
Brom  hinzugefiigt;  so  entsteht  kein  Monobromanthracen, 
sondern  nur  die  Hälfte  des  Anthracens  geht  in  Dibrom- 
anthracen  über;  während  Bromwasserstoffsäure  entweicht. 
Man  vermischt  daher  Anthracen  unter  Schwefelkohlenstoff 
mit  2  Mol.  Brom  und  kiystallisirt  das  Bibromanthracen, 
GuHgBrs;  aus  Benzol  um;  wodurch  es  in  langen  gelbeu; 
bei  221^  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird.  In  Weingeist 
oder  Aether  ist  es  in  der  Kälte  schwer  löslich;  leicht  in 
Benzol.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  rothc;  schön  kry- 
stallisirende  Verbindung;  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure. 
Durch  Kalihydrat  wird  das  Brom  nicht  abgeschieden.  Sal- 
petersäure verwandelt  es  beim  Kochen  noch  leichter  als  das 
Anthracen  in  Ozanthracen  (Anihrachinon);  GuHgOs;  das  bei 
275  bis  276<»  schmolz. 


(1)  Ber.  cL  dentsoh.  ohem.  GeseUsoh.  I,  49,  104,  186;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  279,  508,  724;  Chem.  Centr.  1868,  948;  BulL  bog.  chim. 
[2]  X,  482. 
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Andumcen  wird  bei  der  Behandlmig  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  im  Wasserbad  grün,  unter  Bildmig  von  Jn- 
tkracennifüMMre,  deren  Bleisals,  GiiHySOjPb,  in  gelblich- 
weilsen  SSnlen  krystallisirt 

Durch  Erhitzen  von  Andiracen  mit  JodwaaserstoffisSure 
und  rothem  Phosphor  auf  160  bis  160^,  Waschen  des  Pro- 
ducts mit  Wasser  und  Umkrystallisation  aus  kochendem 
Weingeist  erhielten  Sie  Anihraeenhihydrür,  GuHit;  als  weifse 
Hasse  von  intensiv  violetter  Fluorescenz.  Es  schmilzt  bei 
106«  und  kocht  bei  302  bis  30ä<>.  Mit  Wasserdimpfeh  ist 
es  leicht  flüchtig.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  keine  Verbin- 
dung. Es  ist  mit  dem  Stilben  [Tolu7lennachMärker(l)] 
isomer,  von  dem  es  aufser  durch  seinen  Schmelz-  und 
Siedepunkt  sich  auch  noch  dadurch  unterscheidet,  dafs  es 
bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Oxanthraoen  liefert  Beim  Erhitzen  zum  Rotiiglühen  zer- 
setzt es  sich  in  Anthracen  und  Wasserstoffgas. 

Wird  es  nochmak  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
auf  200«  erhitzt,  so  erhalt  man  ein  Tetrahydrür^  GiiHu,  das 
Idditer  sdunüzt  und  in  Weingeist  noch  löslicher  ist  als  das 
Bihydrür.  In  der  Bothglflhhitze  zerfallt  es  in  Anthracen 
und  Wasserstoffgas. 

Grabe  und  Liebermann  drücken  die  Constitution 
des  Anthracens  durdi  das  Schema  : 
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aus,  wobei  sie  sich  namentlich  auf  die  vonLimpricht(2) 


(1)  JahzMber.  f.  1865,  547  und  f.  1866,  600.  —  (3)  Jahnsber.  f. 
1867,  592. 
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beobachtete  Bildungsweise  des  Anthracens  ans  Benzylchlo- 
rid  unter  Austreten  Ton  ChlorwasserstofP  stützen.  Es  be- 
steht das  Anthracen  hiemach  aus  drei  Benzolringen  mit 
zweimal  zwei  gemeinschaftlichen  Eohlenstoffatomen. 

J.  Fritzsche  (1)  verfolgte  Seine  Untersuchungen  (2) 
ttber  Kohlenwasserstoffe  weiter  und  theilt  vorläufig  Folgen- 
des mit. 

Zur  Darstellung  Seines  neuen  Reagens  auf  Kohlen- 
wasserstoffe empfiehlt  Er  folgende  Methode.  500  CC.  Sal- 
petersäure von  1;38  bis  1^40  spedf.  Gew.  werden  in  einem 
Kolben  mit  2500  CC.  Wasser  verdünnt^  das  Gemisch  auf 
90^  erhitzt  und  in  dasselbe  eine  beliebige  Menge  (bis  ge- 
gen 15  Grm.)  des  Körpers  €uHio;  den  Er  jetzt  Phcien 
nennt;  eingetragen;  worauf  das  Ganze  ununterbrochen  ge<- 
schüttelt  wird.  Der  Kohlenwasserstoff  sinkt  allnoälig  unter 
und  seine  Oberfläche  bedeckt  sich  unter  Annahme  einer 
gelben  Farbe  mit  feinen  nadelfSrmigen  Krystalleu;  bald 
aber  wird  er  roth-violett^  indem  sich  zugleich  die  hellgelbe 
Flüssigkeit  dunkler  färbt  und  salpetrige  Säure  entwickelt 
Man  schüttelt  weiter;  um  Zusammenbacken  des  Kohlen- 
wasserstoffs zu  verhindern;  bis  sich  derselbe  gänzlich  in 
eine  flockige  Masse  verwandelt  hat^  die  beim  Innehalten  der 
Bewegung  sich  nach  der  Oberfläche  begiebt  Nun  erhitzt 
man  unter  öfterem  Umschütteln  im  Sandbade  zum  KocheU; 
wobei  der  vorher  röthliche  Körper  sich  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  salpetriger  Säure  wieder  gelb  färbt;  läfstr 
wenn  die  Entwickelung  beendigt  ist;  noch  etwas  kochen 
und  filtrirt  unmittelbar.  Man  erhält  so  einen  voluminösen 
strohgelben  Körper;  aus  mikroscopischen  Nadeln  und  Blätt- 
chen bestehend;  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
30  pC.  mehr  wiegt;  als  der  angewendete  Kohlenwasser- 
stoff.   Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  eben 


(1)  K.  Peterab.  Acad.  BulL  Xm,  43;  Compt  rend.  LXVII,  1105; 
J.  pr.  Chem.  Cy,  129;  Zextschr.  Chem.  1869,  114;  Ghem.  Centr.  1868, 
958.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  600. 
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donkelgelben  Niederschlag  ab.  Das  so  erhaltene  Rohpro- 
duct  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Oxj-  und 
einem  Nitroproduct;  letzteres  ist  das  neue  Beagens.  Zur 
Trennung  löst  man  1  Grm.  in  1  Liter  95  procentigen  Al- 
kohols durch  Kochen  auf  und  läfst  die  nöthigenfalls  filtrirte 
Lösung  erkalten,  woraus  sich  beim  Erkalten  das  Reagens 
in  feinen  Blättchen  ausscheidet.  Man  filtrirt;  wenn  die 
Temperatur  d^  Flüssigkeit  noch  etwas  höher  als  die  des 
Zimmers  ist,  und  erhält  so  sogleich  ein  ziemlich  reines  Pro- 
duct  (35  bis  45  pC.  des  angewendeten  Kohlenwasserstoffs). 
Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sieb  beim  weiteren 
Erkalten  noch  etwas  Reagens  ab;  das  mit  Nadeln  des  Oxj- 
productes  verunreinigt  ist.  Beim  Abdestilliren  der  abermals 
filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  in  Alkohol  leichter  lös- 
liche Oxyproduct^  mit  nur  wenig  Reagens  verunreinigt;  von 
dem  es  nach  dem  Trocknen  durch  Auflösen  in  Stein- 
kohlenöl  ungefiihr  vom  Siedepunkt  120^  getrennt  werden 
kann.  Beim  Erkalten  setzt  sich  zuerst  nur  Ozyproduct  in 
Nadeln  ab;  das  Reagens  bleibt  gelöst  oder  scheidet  sich; 
wenn  zu  viel  davon  im  Gemenge  enthalten  war;  später 
ebenfalls  aus.  Aus  der  Lösung  in  Steinkohlenöl  kann  das 
Reagens  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefWt  werden;  da  es  in 
einem  Gemisch  beider  Flüssigkeiten  weniger  löslich  ist 
Das  Gemisch;  welches  man  dann  durch  Abdestilliren  der 
Mutterlauge  erhält;  kann  zur  Auflösung  des  Rohproducts  wie- 
der benutzt  werden.  —  Man  kann  das  Rohproduct  auch'direct 
in  Steinkohlenöl  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  dem  Ab- 
setzen des  Oxjproducts  das  Reagens  durch  Alkohol  in 
Form  mehr  oder  weniger  gewundener  Blättchen  flLllen.  — 
Ueber  die  Reinheit  des  Reagens  entscheidet  das  Mikro* 
Bcop.  Wenn  man  nicht  einen  von  dem  durch  die  Einwir- 
kung des  directen  Sonnenlichts  entstehenden  Parakörper 
völlig  freien  Kohlenwasserstoff  zur  Darstellung  des  Rea- 
gens verwendet;  geht  diese  schwer  zu  entfernende  Substanz 
mit  in  das  Reagens  über;  wo  sie  durch  das  Mikroscop  zu 
entdecken  ist.    Ueber  die  Anwesenheit  eines  anderen;  dem 
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Reagens  sehr  ähnlichen  Körpers^  der  sich  jedoch  nicht  mit 
Kohlenwasserstoffen  verbindet;  kann  das  Mikroscop  nicht  ent- 
scheiden. Um  das  Beagens  auch  hiervon  frei  zu  wissen, 
verbindet  man  es  mit  einem  Kohlenwasserstoff;  imd  schei- 
det es  aus  dieser;  durch  das  Mikroscop  als  rein  erkannten 
Verbindung  wieder  ab.  —  Die  Verbindungen  des  Reagens 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  bilden  sich  ziemlich  leicht^ 
allein  das  Umkrystallisiren  ist  schwierig.  Sie  bedürfen;  wie 
es  scheint;  eines  Ueberschusses  des  Kohlenwasserstoffs  zu 
ihrer  Bildung ;  denn  wenn  man  reine  Verbindungen  umkry- 
stallisiren will;  erhält  man  oft  ein  Gemenge  von  Keagens 
und  Verbindung;  so  dafs  also  Kohlenwasserstoff  in  der 
Mutterlauge  zurückblieb.  —  Zur  Darstellung  des  Beagens 
in  zur  Analyse  geeignetem  Zustande  bediente  Er  sich  einer 
Verbindung;  die  aus  einem  bei  193®  erstarrenden  Kohlen- 
wasserstoff; dem  Phosen,  dessen  Beindarsiellung  schon 
lange  grofse  Schwierigkeit  bereitete;  erhalten  worden  war. 
Kocht  man  diese  in  dunkelbraunrothen  Blättern  krystallisi- 
rende  Verbindung  anhaltend  mit  95  procentigem  Alkohol; 
so  verschwindet  ihre  Farbe  nach  und  nach  und  es  bleibt 
ein  schwach  röthliches  Pulver  zurück.  Man  filtrirt  durch 
ein  heifses  Filter;  da  die  Lösung  beim  Erkalten  sehr  rasch 
eine  kleine  Menge  blauvioletter  Nadeln  absetzt;  und  nach 
dem  Auswaschen  mit.  heifsem  Alkohol  bleibt  das  Beagens 
als  pulverformiger;  aus  mikroscopischen  quadratischen  Ta- 
feln bestehender  Körper  zurück.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Steinkohlenöl  erhielt  Er  einmal  lange  brüchige  Nadeln, 
ein  andermal  nadeiförmige  Blätter.  Letztere  ergaben  bei 
der  Analyse  die  Formel  6iiH6(N0s)8Oa.  Es  ist  von  An- 
derson's  Binitroxanthracen  (1)  wohl  zu  unterscheiden.  ^ 
Fritzsche  nennt  es  OxybinürophaUn.  Die  Verbindung 
dieses  Körpers  mit  Photen  erhält  man  in  violetten  Bhom- 
beu;  wenn  man  9  Th.  des  Beagens  und  10  Th.  des  Koh- 


Anthraeen. 


(1)  Jähresber.  f.  1861 ,  678. 
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A»ii.ni««».  lenwasserstoflFs  in  100  Th.  Stemkohlenöl  löst  und  die  durch 
ein  heifses  Filter  heifs  filtinrte  Flüssigkeit  erkalten  läfst. 
Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  25  pC.  mehr,  als  das  an- 
gewandte Beagens  wiegt.  Die  Formel  derselben  ist 
GhHio  .  GuHtfCNOOsOfl.  —  Mit  Stilben  (aus  Bittermandelöl 
nach  Laurent  dargestellt)  verbindet  das  Ozybinitrophoten 
sich  zu  einer  in  orangerothen  Bl&ttchen  krjstallisirenden 
Verbindung  GiiHis  .  Gi4H6(NOs)sOs.  Das  Beagens  verbin- 
det sich  also  mit  den  Kohlenwasserstoffen,  wie  die  Pikrin- 
säure, zu  gleichen  Moleculen.  —  Die  Formel  des  Photens, 
6uHio>  wird  durch  die  von  Troost  ausgeführte  Dampf- 
dichtebestimmung (durch  Erhitzen  in  Schwefeldampf)  be- 
stätigt Diese  ergab  6,3;  die  theoretische  Dichtigkeit  be- 
trägt für  2  Vol.  6,145.  — 

Fritz  sehe  berichtet  sodann  über  neue  Versuche  zur 
Abscheidung  von  Kohlenwasserstoffen  ans  Steinkohlendl 
mittelst  Pikrinsäure  (1).  —  In  einem  Steinkohlenöle,  das 
bei  150®  zu  sieden  begann,  dessen  Kochpunkt  sich  aber 
bald  steigerte,  wurde  rohe  Pikrinsäure  (auf  4  Th.  Oel  1  Th. 
Säure)  heifs  gelöst,  die  heifse  Lösung  von  den  Unreinig- 
keiten  abgegossen  und  bei  Zimmertemperatur  der  Krystal- 
lisation  überlassen.  Die  Lösung  erfüllte  sich  mit  nadelfbr- 
migen  Krjstallen,  die  durch  Abpressen  von  Oel  befreit  und 
zwischen  Fliefspapier  ohne  Anwendung  von  Wärme  ge- 
trocknet wurden.  Auf  44  Kilogrm.  Oel  erhielt  Er  8,5 
Kilogrm.  trockener  Verbindung,  von  der  je  800  Ghrm.  in 
einem  Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und 
Aetzammoniak  übei^ossen  der  Destillation  unterworfen 
wurden.  Zuerst  ging  ein  ölartiger  Körper  über  dann  folg- 
ten bald  erstarrende  Producte,  so  dafs  das  Kühlrohr  warm 
erhalten  werden  mufste.  Diefa  Oemenge  von  Naphtalin 
und  Oel  wurde  durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  der  Kry« 
stallbrei  stark  ausgeprefst,  das  flüssige  Prodnot  aber  wurde 


(1)  Vgl  JahresSer.  f.  1862,  420. 
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einer  Temperatur  unter  0^  ausgesetzt;  wo  es  zu  einer  tei-  *««•»««• 
gigen  Masse  gestand.  Diese  wurde  bei  derselben  Tempe- 
ratur filtrirt;  der  Krystallbrei  abermals  ausgeprefst^  das 
Flüssige  aber,  welches  stets  noch  yiel  Naphtalin  gelöst  ent- 
bälty  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen.  Der  ölartige 
Körper  geht  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen  über 
und  kann  so  elnigermafsen  Ton  Naphtalin  getrennt  wer- 
den. Eine  weitere  Trennung  wurde  dadurch  erreicht^  dafs 
das  naphtalinhaltige  Oel  im  Chlorcalciumbad  bei  150^  und 
höher  in  einer  Betorte  im  durchstreichenden  Luftstrom  er* 
hitzt  wurde;  das  Kühlrohr  war  mit  einer  Kältemischung 
umgebeU;  nnd  so  gingen^  namentlich  in  der  ersten  Hälfte 
der  Destillation;  nur  Spuren  von  Naphtalin  (1)  mit  über.— 
Die  von  der  ersten  Krjstallisation  der  pikrins.  Verbindung 
abgegossene  Mutterlauge  gab  noch  viel  KrystaUe^  sowohl 
in  der  Kälte,  als  durch  neuen  Zusatz  von  Pikrinsäure;  und 
enthielten  diese  Krystallisationen  erst  sehr  wenig  und  spä- 
ter gar  kein  Naphtalin  mehr.  Beim  vierten  Zusatz  von 
Pikrinsäure  wurde  keine  Verbindung  des  Oels  mehr  erhal- 
ten, sondern  in  der  Kälte  schieden  sich  fast  nur  Krystalle 
von  Pikrinsäure  aus.  Beim  Erwärmen  veränderten  sich  die 
zuletzt  abgeschiedenen  Pikrinsäurekrystalle  nicht;  doch  er- 
gab sich;  dafs  ihnen  hie  und  da  einzelne  kleine  rhombische 
Tafeln  einer  Verbindung  mit  Kohlenwasserstoff  aufsafsen, 
die  beim  Erhitzen  sich  trübten.  —  Das  so  erhaltene  naph- 
talinfreie  Oel  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  wenig- 
stens zwei  Körpern.  Eine  Portion  z*  B.  hatte  bei  15^  ein 
specif.  Gew.  von  0;978  und  begann  bei  158®  zu  sieden. 
Das  spedf.  Gew.  des  bei  158  bis  160®  Uebergehenden  war 
0;947;  das  specif.  Gew.  des  bei  165  bis  170®  Uebergehen- 
den war  0,977,  das  specif.  Gew.  des  beil74  bisl78®Ueber- 


(l)  Einen  Naphtalingehalt  erkennt  man  sehr  leicht,  wenn  man  einen 
Tropfen  des  Oels  auf  einer  Glasplatte  ausbreitet  nnd  einige  Zeit  an  der  Lnft 
liegen  läftt;  das  Oel  veiflaöhtigt  sich  leicht  nnd  Naphtalin  bleibt  kri- 
stallinisch Buriick. 
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inti.r.e«n.  gehenden  war  1,004  und  derbraune  Destillationsrückstand  hatte 
ein  specif.  Gew.  von  1^026.  Aus  diesem  Gemenge  läfst  Bich 
durch  Fractionirung  ein  Oel  vom  Siedepunkt  178  bis  180* 
und  specif.  Gew.  1,01  bei  +20^  abscheiden. 

Ein  leichteres  Steinkohlentheeröl,  das  bei  125^  zu  sie- 
den begann,  sich  aber  bei  der  Destillation  ebenfalls  als  ein 
Gemenge  erkennen  liefs,  gab  beim  Zusammenbringen  mit 
wenig  Pikrinsäure  sofort  eine  Trübung  und  unmittelbar  darauf 
eine  Ausscheidung  eines  gelben  voluminösenNiederschlags,  der 
aus  mikroscopischen  Nadeln  oder  haarförmigen  gewundenen 
Krjstallisationen  bestand.  Diefs  Verhalten  hat,  wie  unten 
weiter  erörtert  werden  wird,  in  einem  Alkaloidgehalt  des 
Oels  seinen  Grund,  der  beseitigt  werden  mufs.  —  In  42 
Kilogrm.  des  so  gereinigten  Oels  wurden  10,5  Kilogrm. 
Pikrinsäure  heils  gelöst  und  die  noch  warme  Lösung  der 
Winterkälte  ausgesetzt.  Zuerst  krjstallisirte  Pikrinsäure 
aus,  diese  löste  sich  jedoch  wieder  und  statt  ihrer  bildeten 
sich  allmälig  schöne  Erystalle  der  bereits  früher  erhaltenen 
orangefarbigen  Verbindung  (1).  Die  Umwandlung  ist  als 
vollendet  zu  betrachten,  wenn  bei  einer  Probe  sämmtliche 
Krjstalle  unter  Abdunstung  eines  eigenthümlich  aromatisch 
riechenden  Kohlenwasserstoffs  trübe  werden.  Die  Krjstalle 
werden  nach  dem  Abgiefsen  der  Oellösung  gelinde  zwi- 
schen Papier  geprefst,  und  dann  entweder  sogleich  mit 
Wasser  und  Ammoniak  der  Destillation  unterworfen,  oder 
in  verschlossenen  GefiLfsen  aufbewahrt,  da  an  freier  Luft 
leicht  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  abdunstet.  Sie  lie- 
fern bei  der  Destillation  zwischen  10  und  11  pC.  Oel. 
Durch  oft  erneuten  Zusatz  von  Pikrinsäure  und  Zersetzung 
der  erhaltenen  Verbindung  wurden  einstweilen  von  dem  in 
Arbeit  genommenen  Oel  28  pC.  abgeschiedenes  Oel  ge- 
wonnen. —  Die  Krjstalle  der  Verbindung  besitzen  in  rei- 
nem Zustande  eine   schön   citronengelbe  Färbung,  sind  je- 


(1)  Jaliresber.  f.  1862,  421. 
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doch  oft  durch  geringe  Beimengang  von  organischen  Ver- 
unreinigungen dunkel  gefärbt. 

Kokscharoff  hat  die  ErjBtalle  gemessen^  soweit  es 
ihre  leicht  eintretende  Veränderung  zuliefs;  und  fand;  dafs 
die  gewöhnlich  tafelförmig  oder  auch  prismatisch  ausgebil- 
deten Erystalle  dem  monoklinometrischen  System  ange- 
hören ;  das  Azenverhältnifs  ist  a  :  b  :  c  =  1;9477  : 1,0951 : 1; 
der  Winkel  der  Klinodiagonale  mit  derHauptaxe  =  87^^ 
Die  hauptsächlichsten  Flächen  waren  -{-  P^  cx>  P;  cx>  P  2; 
P  oo,  V«  P  oo  und  0  P. 

Das  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Oel 
besafs  ein  specif.  Gew.  von  0^863  bis  0^866;  begann  bei 
125  bis  127^  zu  sieden;  der  Kochpunkt  war  jedoch  nicht 
constant^  sondern  stieg  allmälig  bis  gegen  140®  C,  so  dafs 
auch  dieses  Oel  ein  G-emisch  ist.  Es  hat  einen  blumenduft- 
artigeu;  von  dem  des  Steinkohlenöls  gänzlich  verschiede- 
nen Geruch;  seine  Verbindung  mit  Pikrinsäure  bildet  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Fritzsche  unter- 
suchte auch  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden 
ToluolS;  Xylols  und  Cumols  gegen  Pikrinsäure.  Die  mei- 
sten der  hier  verwendeten  Oele  mufsten  erst  mit  wenig 
Pikrinsäure  von  darin  enthaltenen  Basen  gereinigt  werden. 
In  den  so  gereinigten  Oelen  wurde  Pikrinsäure  (4 :  1)  ge- 
löst und  es  entstanden  in  der  Eälte  ErystallC;  die  der  oben 
beschriebenen  Verbindung  vollkommen  ähnlich  waren  in 
Form  und  Verhalten^  und  aus  denen  bei  Destillation  mit 
Ammoniak  Oele  erhalten  wurden,  deren  Siedepunkte  für 
Toluol  und  Xjlol  wenigstens  denen  der  angewandten  Oele 
entsprachen.  Das  Toluol  gab  ein  bei  109  bis  112®  sieden- 
des; das  Xjlol  ein  bei  134  bis  140®  siedendes  Oel;  dasCn- 
mol;  dessen  Siedepunkt  zu  149  bis  152®  angegeben  war, 
lieferte  Oele,  die  zwischeh  138  und  142®  zu  sieden  began- 
nen. Doch  scheint  nicht  alles  s.  g.  Toluol  und  Xylol  mit 
Pikrinsäure  verbindbar  zu  sein,  wie  diefs  auch  schon  durch 
firtthere  Versuche  dargethan  wurde.  —  Fritzsche  betont 
wiederholt  die  Wichtigkeit  der  Behandlung  der  Steinkoh- 

JahrMbertcht  f.  ClMm.  u.  •.  w.  fftr  1868.  26 
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>^T  Anthrftccn.  13^5]^  mi^  Pikrinsäure,  sowohl  als  Trennungsmittel,  als  auch 

s,.  als  Prüfstein    fiir    die   Keinheit   der    Oele.     Be2süglich  der 

rv  Prüfung  auf  Reinheit  theilt  Er  noch  Folgendes  mit    In  5 

Grm.  Retinyl  wurde  1  Grm.  Pikrinsäure  gelöst  und  hier- 

y  durch  0,7  einer  nadeiförmigen   Verbindung   mit  Naphtalin 

erhalten.  Durch  nochmaliges  Auflösen  von  Pikrinsäure 
wurde  Nichts  mehr  abgeschieden.   —   1  Grm.   Pikrinsäure 

.  in  5  Grm.  Retinol  gelöst  lieferte  1,39  Grm.  nadelförmigcr 

Krystalle,  die  ein  in  der  Kälte  erstarrendes,  aber   bei   45* 

:'  völlig  flüssiges  Oel  gaben.     Das  rückständige   Retinol   lie- 

i  .  ferte    mit   0,5    Grm.    Pikrinsäure    aber   0,78    Grm.    einer 

^'}  nadeiförmigen  Verbindung,    aus    der    ein   bei   35®   flüssi- 

i;  ges,     bei  niedriger  Temperatur  erstarrendes  Oel  erhalten 

wurde. 

^'-  '  ■  Das  aus  einem  Toluol  abgeschiedene  pikrins.  Alkaloid- 

salz  wurde  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Kali  zer- 
setzt  und  aus  dem  Destillat  das  sehr  stark  riechende  öl- 
artige   Alkaloi'd    mit   Kalihydrat  abgeschieden.    Auf  diese 

y.'  Weise  wurden  aus  100  Grm.  pikrins.  Salzes    (aus  9  Liter 

Toluol)  25  Grm.  Alkaloi'd  erhalten,  das  bei  97^  zu  kochen 
begann  und  dessen  Kochpunkt   langsam   höher   stieg.    Es 

^  wurden  etwa  8  Grm.  vom  Siedepunkt  95®  erhalten,  11  Grm. 

von  99®  und  5  Grm.  von  109®.  Das  Toluol  enthielt  also 
etwa  0,3  pC.  dieses  Alkaloids,  das  nach  Kochpunkt  und 
sonstigen  Eigenschaften  hauptsächlich  aus  Cespitin  (1)  be- 
steht. Es  ist  sehr  leicht  hieraus  ein  bei  95®  siedendes  Pro- 
duct  zu  erhalten,  was  wahrscheinlich  diefs  Alkaloid  in  rei- 
nem Zustande  ist.  Auch  das  aus  dem  oben  erwähnten  Oele 
von  125®  Siedepunkt  erhaltene  Alkaloid  erwies  sich  gröfsten- 
theils  als  Cespitin,  Aus  200  Grm.  der  pikrins.  Verbindung 
wurden  18  Grm.  bei  95®  kochendes  Alkaloid  erhalten,  und 

:>  11  Grm.  von  97®,  6  Grm.  von  116®  und  6,5  Grm.  von  128® 

Kochpunkt. 


(1)  Jabresber.  f.  1860,  359. 
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Fritz  sehe  (1)  beschreibt  in  einer  folgenden  Ab-  *«<»»»•"•«• 
handhing  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  von  so  merkwür- 
digem Verhalten  bei  Insolation  (2)  und  benennt  sie  jetzt 
Photen  und  Phosen.  —  Photen  nennt  Er  den  schon  im 
Jahre  1857  beschriebenen  Körper  G14H10  (3);  dessen 
Schmelzpunkt  richtiger  zu  210  bis  212^  angegeben  wird. 
Die  violette  Fluorescenz  ist  noch  kein  Kriterium  für  seine 
Beinheit;  reines  Photen  mufs  nach  vorsichtigem  Schmelzen 
beim  Erkalten  vollkommen  farblos  werden.  Allein  selbst 
schön  fluorescirendes  Photen  ist  oft  nach  dem  Schmelzen 
gelblich  gefärbt;  wenn  es  eine  mechanische  Beimengung 
von  bei  der  Insolation  gebildetem  Paraphoten  enthielt,  wel- 
ches beim  Schmelzen  stets  gelbes  Photen  liefert.  Solches 
Photen  wird  rein  erhalten,  wenn  man  es  mit  einem  Ge- 
misch von  Steinkohlenöl  mit  starkem  Alkohol  übergiefst; 
diefs  Gemenge  nur  bis  30^  erhitzt  und  filtrirt.  Es  löst  sich 
fast  nur  Photen,  und  wenn  man  das  abgeschiedene  Photen 
bald  von  der  Flüssigkeit  trennt,  erhält  man  es  rein.  —  Zu- 
weilen wurden  auch  Krystalle  von  reinem  Photen  erhalten, 
die  gar  keine  Fluorescenz  zeigten.  Die  Fluorescenz  ist  bei 
Kerzen-,  Lampen-  und  Gaslicht  nicht  sichtbar,  bei  Magne- 
siumlicht  aber  eben  so  schön  wie  bei  Tageslicht.  Eine 
Hauptbedingung  ist  Abwesenheit  von  Chrysogen  :  schwach 
dadurch  gefärbtes  Photen  zeigt  keine,  etwas  stärker  gelb 
gefärbtes  eine  gelbgrünliche  Fluorescenz.  Das  Photen  zeigt 
die  violette  Fluorescenz  auch  in  geschmolzenem  Zustande. 
Erhitzt  man  geschmolzenes  Photen  zum  Kochen,  bis  es 
eine  braungelbe  Färbung  annimmt,  so  tritt  beim  Erstarren 
eine  tief  indigblaue  Fluorescenz  auf,  und  hat  die  bräun- 
liche Masse  selbst  nach  dem  Erstarren  noch  deutlich  einen 
blauen  Beflex.  —  Auch  das  Chrysogen  erleidet  durch  das 
Licht  eine  ähnliche  Umwandlung,  wie  Photen  und  Phosen, 


(1)  N.  Petereb.  Acad.  BulL  XIH,  531.   —    (2)   Jahresber.  f.  1867, 
600.  —   (3)  Jahreeber.  f.  1867,  457. 
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''  und  bildet  einen  dem  Paraphoten  hartnäckig  anliaftenden 
Körper.  Durch  Auflösen  von  reinem  Cbrysogen  in  Stein- 
kohlenöl  und  Einwirkung  des  Sonnenlichts  wurde  eine 
kleine  Menge  eines  farbloaen,  in  sternförmig  vereinigten, 
flachen  Nadeln  krystallisirten  Körpers  erhalten,  der  bei  140" 
zu  einer  orangegelben,  beim  Erkalten  festwerdeuden  Masse 
schmolz  ,  in  der  kein  Chiysogen  nachgewiesen  werden 
konnte.  Seinem  Verhalten  in  höherer  Temperatur  nach  ist 
dieser  Körper  jedoch  nicht  als  Parachrysogen,  sondern  als 
das  Product  eines  sehr  complicirten  Processes  zu  betrach- 
ten. Die  Lösung,  ans  der  er  sich  abgeschieden,  liefert 
beim  Verdunsten  krystallinische  Producte,  deren  eines  mit 
Ozybinitrophoten  eine  in  dunkeln  Prismen  krystallisirende 
neue  Verbindung  gab.  —  Phosen  ist  ein  Kohlenwasserstoff 
ungefähr  vom  Schmelzpunkt  ISS";  durch  Einwirkung  des 
Sonnenlichts  geht  er  in  Paraphoten  Über,  aus  dem  durch 
Schftaelzen  wieder  unverändertes  Phosen  erhalten  wird. 
Das  Phosen  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Fhotens  enthalten,  welche  bei  fractionirtem  Abdestilli- 
ren  des  Steinkohlenöls  Producte  von  verschiedenem 
Schmelzpunkt  (190  bis  210'')  liefern.  Durch  fortgesetztes 
Wiederauäöaen  und  fractionirtes  AbdestilUren,  sowie  durch 
fractionirtes  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  Körper  vor 
dem  völligen  Erkalten  der  Lösungen  gelingt  es,  Körper 
von  193"  Schmelzpunkt  zu  erhalten,  vorzugsweise  aus  Pho- 
sen bestehend.  Neben  Phosen  aber  glaubt  Fritz  sehe, 
durch  die  Verbindungen  mit  Oxybinitrophoten,  noch  (Unf 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  hohem  Schmelzpunkt 
vmd  einen  unter  100**  schmelzenden  Kohlenwasserstoff 
darin  gefunden  zu  haben.  Als  sicheres  Mittel,  das  Phosen 
von  den  begleitenden  Körpern,  Photen  ausgenommen,  zu 
trennen,  ist  die  UeberfUhrung  in  Faraphosen  und  nach- 
herige Umwandlung  durch  Schmelzen  zu  empfehlen.  Eine 
Lösung  der  bei  193°  schmelzenden  Körper  in  Stetnkohlenöl, 
Alkohol  oder  Aether  wird  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts ausgesetzt,  der  Niederschlag  von  der  Mutterlauge  gc- 
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trennt  und  nach  dem  Trocknen  zum  Schmelzen  erhitzt. —  Anth«c«n. 
Das  80  gewonnene  Phosen  besitzt  in  geschmolzenem  Zu- 
stande tief  blaue  Fluorescenz.  Auch  die  aus  Steinkohlenöl 
krystallisirten  Blättchen  fluoresciren  violett^  doch  in  gerin- 
gerem Mafse  als  Photen.  Das  Phosen  ist  in  den  angeführ- 
ten Lösungsmitteln  viel  leichter  löslich,  als  Photen;  die  Ver- 
bindung mit  Oxybinitrophoten  ist  jedoch  schwerer  [löslich, 
namentlich  in  Steinkohlenöl,  als  die  Photenverbindung.  Die 
Phosenverbindung  ist  dunkler  gefkrbt,  als  die  Photenver- 
bindung; während  letztere  in  durchfallendem  Lichte  roth- 
yiolett  erscheint,  zeigt  die  Phosenverbindung  eine  roth- 
braune Farbe.  Das  Phosen  hat  wahrscheinlich  gleiche  Zu- 
sammensetzung, GuHio^  wie  das  Photen.  Mit  Salpetersäure 
(am  Besten  doppelt  so  verdünnt,  als  die  zur  Darstellung 
des  Oxybinitrophotens  verwandte)  liefert  es  Oxybinitrfh 
phosen  y  welches  mit  Kohlenwasserstoffen  ebenfalls  Verbin- 
dungen eingeht,  die  denen  des  Oxybinitrophotens  sehr  ähn- 
lich sind. 

Die  Verbindung  von  Oxybinitrophoten  mit  Photen 
bildet  dtlnne  durchscheinende,  dunkelrothe  rhombische 
Blättchen  des  monoklinometrischen  Systems,  an  denen  be- 
sonders die  basische  Endfläche  stark  ausgebildet  ist.  Das 
Axenverhältnifs  ist  nach  den  Messungen  von  P.  Groth 
a :  b  :  e  s=  0,9049  :  1  :  0,7477  und  die  Winkel  der  Klmo- 
diagonale  mit  der  Hauptaxe  8P5'.  Die  Krystalle  sind  stark 
doppelbrechend  und  lassen  fast  nur  rothes  Licht  durch. 
Ihr  Strich  ist  dunkelroth.  Die  Verbindung  von  Phosen  mit 
Oxybinitrophoten  ist  obiger  Verbindung  isomorph.  Die 
monoklinometrischen  Krystalle  ergaben  das  Axenverhältnifs 
a  :  b  :  c  =  0,901  :  1  :  0,744  und  den  Axenwinkel  79<>45'. 
Die  Krystalle  sind  noch  dünner  als  die  obigen.  Ihr  Strich 
ist  rothbraun. 

Das  Anthracen  von  Limpricht  (1),  sowie  das  von 
Grabe  und  Lieb  ermann  (2)  aus  Alizarin   dargestellte, 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  592.  —  (2)  Siehe  S.  393. 
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"♦  erwiesen  sich  als  Photen  mit  einer  Beimengung  von  Pho- 
sen.  Ebenso  war  eine  Probe  von  Anthracen^  die  Ber- 
thelot dargestellt  hatte^  reines  Photen.  Es  ist  hiernach 
unzweifelhaft;  dafs  des  Photen  identisch  ist  mit  dem  seither 
als  Änthracen  bezeichneten  Körper^  wenn  dieser  auch  nicht 
immer  in  reinem  Zustande  untersucht  worden  war. 

Der  bei  Darstellung  des  Oxybinitrophotens  als  Neben- 
product  erhaltene  Körper  (S.  396)  ist  Oocyphoten ,  G^HsOt» 
identisch  mit  Anderson 's  (1)  Oxanthracen  und  dem  von 
Laurent  1835  beschriebenen  Körper  Paranaphtaldse.  Das 
bei  der  erwähnten  Darstellung  erhaltene  rohe  Oxyphoten 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Steinkohlenöl;  worin  es 
in  der  Wärme  viel  leichter  löslich  ist,  als  bei  gewöhnlicher 
^    -  Temperatur,  gereinigt.    So    dargestellt  hat    es    eine   hell- 

^ .  •  braune  Farbe,  kann  aber  durch  Umkrystallisiren  aus   Sal- 

petersäure farblos  erhalten  werden.  —  Leichter  erhält  man 
es,  wenn  man  heifse  Lösungen  von  Photen  einerseits  und 
Chromsäure  andererseits  in  Eisessig  bereitet  und  von 
letzterer  so  lange  zu  ersterer  hinzusetzt,  als  noch  Beduc- 
tion  der  Chromsäure  stattfindet.  Fast  augenblicklich  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  nadelfbrmigem  Oxyphoten,  den 
man  sammelt,  mit  Wasser  wascht  und  das  getrocknete 
Product  aus  Steinkohlenöl  umkrystallisirt,  wodurch  man  es 
in  farblosen  Nadeln  erhält.  Endlich  bildet  sich  das  Oxy- 
photen durch  freiwillige-  Oxydation  bei  langem  Stehen  von 
Photenlösungen  bei  Luftzutritt,  wobei  es  sich  gewöhnlich 
in  spiefsigen  Krystallen  von  gelbbrauner  Farbe  absetzt.  So 
indifi'erent  Oxyphoten  sich  gegen  Salpetersäure  verhält,  so 
läfst  es  sich  doch  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  nitriren.  Durch  Auflösen  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  (100  Th.  englische  Säure)  und  Zusatz 
K  von  Salpetersäure  (10  Th.  von  1,38  specif.  Gew.)  scheid^) 

I  .^  sich  hellgelbe  mikroscopische  Krystalle  aus,  die  man  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  677. 
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dem  Erkalten  durch  Filtration  über  Asbest  trennt.  Ver-  ^»♦'»'•«•»- 
dünnt  man  das  saure  Filtrat  mit  Wasser;  so  entsteht  ein 
Niederschlag  und  man  erhält  nach  dem  Filtriren^  Aus- 
waschen und  Trocknen  eine  röthlich-gelbe  Masse  (etwa  30 
pC.  des  angewandten  Photons);  gröfstentheils  in  Steinkoh- 
lenöl  löslich;  die  Lösung  enthält  einen  Körper^  der  gleich 
dem  Oxjbinitrophoten  mit  Kohlenwasserstoffen  verschieden 
gefärbte  krjstallinische  Verbindungen  liefert.  Der  auf  dem 
Asbestfilter  gebliebene ;  auTserordentlich  schwer  lösliche 
schwefelgelbe  Körper  beträgt  ungefähr  so  viel;  als  das  an- 
gewandte Oxjphoten;  giebt  mit  Steinkohlenöl  rothgelbe 
Lösungen;  aus  denen  sich  geringe  Mengen  gut  ausgebilde- 
ter Krystalle  abschieden.  Mit  Zink  und  Essigsäure  giebt 
der  Körper  dunkelrothe  Lösungen  und  ist  daher  wohl  ein 
Nitroproduct.  Oxyphoten  giebt  mit  Zinkstaub  in  der  Hitze 
erhebliche  Mengen  von  Photen. 

Ein  aus  dem  bei  circa  235^  schmelzenden,  öfters  er- 
wähnten (1)  Körper;  ganz  in  der  bei  Darstellung  des  Oxybini- 
trophotens  befolgten  WeisO;  erhaltener  Körper  wurde  auch 
mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  behandelt.  Dieser 
auch  in  Steinkohlenöl  nur  sehr  wenig  lösliche  Körper;  der 
mit  Kohlenwasserstoffen  keinerlei  Verbindungen  einzugehen 
scheint;  löste  sich  leicht  mit  dunkler  Farbe  in  englischer 
Schwefelsäure;  ohne  Entwickelung  schwefliger  Säure;  in 
dieser  Lösung  veränderte  sich  mit  Salpetersäure  sogleich 
die  Farbe;  und  auf  Wasserzusatz  zur  erkalteten  Flüssigkeit 
entstand  copiöser  flockiger  Niederschlag;  der  nach  dem 
Trocknen  eine  amorphe  dunkle  Masse  lieferte.  Diese  löste 
sich  gröfstentheils  in  Steinkohlenöl  und  enthielt  einen  in 
Krjstallen  zu  erhaltenden  Körper;  der  mit  vielen  Kohlen- 
wasserstoffen; selbst  mit  Naphtaliu;  gelb  gefärbte;  meist  na- 
delfbrmige  Verbindungen  giebt.  —  Auch  Wahlforss'  Di- 
oxyretisten;  GieHuOj;  durch  Behandlung  von  Eeten  mit 
Schwefelsäure  und  phroms.  Kali  in  orangefarbenen  Nadeln 

(1)  Jahresber.  f.  1867,  603. 
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Anthne«..  erhaltcD;  wurde  in  100  Th.  englischer  Schwefelsäure  gelöst 
und  der  dunkelgelbgrünen  Lösung  10  Th.  Salpetersäure 
von  1;38  specif.  Gew.  zugesetzt.  Die  Fa;ii)[>e  der  Flüssig- 
keit ging  .unter  Erwärmung  in  eine  dunkelgelbe  über;  auf 
Wasserzusatz  entstand  ein  bräunlicher  flockiger  Nieder- 
schlags der  nach  dem  Trocknen  etwa  20  pC.  mehr  betrug, 
als  das  angewandte  Dioxyretisten.  Die  Lösung  dieses  Kör- 
pers in  Steinkohlenöl  giebt  mit  Photen  und  Phosen  keine 
krystallinischen  Verbindungen;  dagegen  giebt  der  bei  2359 
schmelzende  Körper  damit  dunkle,  fastschwarze  nadelförmige 
Prismen,  und  auch  noch  zwei  andere  Körper  aus  dem 
Steinkohlentheer  geben  damit  krjstallinische  Verbindun- 
gen, die  jedoch  aufserordentlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Aufsteigen  von  Gasblasen  beim  Erstarren  des  ge- 
schmolzenen Photons,  wie  es  früher  schon  H.  Kopp  (1) 
für  Naphtalin  beobachtet  hatte,  sowie  femer  die  beim  Schmel- 
zen sich  zeigende  Gasentwickelung  [wie  sie  Strecker 
und  Möller  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  65)  beobach- 
teten] ist  nach  Beobachtungen  Fritzsche's  eine  ganz 
allgemeine  Erscheinung  beim  Erstarren  geschmolzener  Kör- 
per und  nichts  als  ein  Analogen  der  Ausscheidung  von 
Luftblasen  beim  Gefrieren  des  Wassers. 

Beim  Umkrystallisiren  von  Paraphosen  aus  Steinkoh- 
lenöl und  bei  Bildung  desselben  durch  Insolation  phosen- 
haltiger  Kohlenwasserstoffe  in  Steinkohlenöl  wurden  kleine 
rhombische  Tafeln  erhalten,  die  beim  Uebergiefsen  mit 
Aether  und  Alkohol  bald  ihre  Durchsichtigkeit  verloren. 
Beim  Erhitzen  verloren  sie  gegen  22  pC.  eines  Oels,  dos 
bei  einer  nur  wenige  Grad  unter  0®  liegenden  Temperatur 
erstarrte;  ungefähr  bei  133^  kochte  und  angenehm  anisartig 
roch.  Nimmt  man  nadi  dem  Siedepunkt  an,  das  Oel  habe 
die  Zusammensetzung  des  Xjlols,  so  stimmen  die  Zahlen 
sehr  nahe  zu  einer  VerbinduDg  von  2  Mol.  Phosen  und 
1  Mol.  Xylol,   die  gegen  23  pC.  verlangt    Hiemach  ver- 

(1)  Ann.  Chem.  Phann.  XCV,  330. 
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dichten  sich  Tielleicht  beim  Uebergang  von  Phosen  in 
Paraphosen  2  Mol.  zu  Einem.  ^  Diese  Verbindung  wird 
nicht  mit  jedem  Steinkohlenöle  erhalten^  auch  erhält  man 
nicht  aus  allen  Proben  ein  so  leicht  erstarrendes  Oel.  Bei 
Anwendung  jedoch  des  mit  Hülfe  von  Pikrinsäure  aus  dem 
Steinkohlenöle  (siehe  S.  401)  abgeschiedenen  leichten  Oels 
wurden  stets  Verbindungen  erhalten;  die  leicht  erstarrendes 
Oel  enthielten^  und  durch  jenes  selbst  bei  — 20^  nicht  er- 
starrende Oel  gelang  es  auch,  eine  Verbindung  des  erstar- 
renden Oels  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 

H.  Böhnke-Reich  (1)  giebt  an,  dafs  beim  Erhitzen   a««3^'*»- 
von  Chloroform  mit  Natrium  in  offenen  GefÄfsen  mit  Rück- 
fluTskühler  AcetyUngaa  in  reichlicher  Menge  entwickelt  werde, 
imd  giebt  ftkr  diese  Umsetzung  folgende  Gleichung  (2)  : 

2  €HC1,  -f  6Na  =  GjHj  +  6Naa. 

Das  Auftreten  von  Acetylen  bei  der  Electrolyse  or- 
ganischer Säuren  ist  schon  öfters  (3)  beobachtet  worden. 
Berthelot  (4)  kommt  darauf  zurück,  dafs  dieses  Gas, 
gemengt  mit  viel  Kohlenoxyd  und  Sauerstoffgas,  am  posi- 
tiven Pol  auftritt;  sowohl  bei  der  Electrolyse  alkalischer  Lö- 
sungen von  Aconitsäure,  Benzoe'säure  als  auch  von  Bemstein- 
säure.  Er  schiefst  hieraus ,  dafe  durch  unvollständige  Oxy- 
dation, nicht  nur  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  stattfindet, 
sondern  auch  bei  niederer  Temperatur,  Acetylen  gebildet 
wird. 

C.  Glaser  (5)   stellte  einen  neuen  Kohlenwasserstoff    Ph«yi. 
der    aromatischen    Beihe,     das    Acetenylbenzol    (Phenyl- 
acetylen)  dar.  —  Zwischen  Aethylwasserstoff,  Aethylen  und 
Acetylen  bestehen  dieselben  Beziehungen  : 

^  €H,  €H,  6h, 

(1)  Arch.  Phann.  CXXXVI,  54.  —  (2)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1862, 
888.—  (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  889;  f.  1867,  386,  387.—  (4)  BulL 
aoc  obim.  [2]  IX,  103  ;  Ann.  Cbem.  Pbam.  CXLVn,  256.  —  (5)  Compt 
rend.  LXVn,  906;  Zeitaobr.  Cbem.  1869,  97. 
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wie  nwiBchea  folgenden  Säuren  : 

ee« .  eeoH  en .  99qh  ^ .  eooB 

PbenflpropionsBiire         PhenylacrjlakiiTe  Ph«ti]'l- 

(Bf  droEJmiDtBäurs)  (ZimmMure)  propioleftare  (1). 

Die  dritte  spaltet  sich  anch  wirklich  bei  120"  in  Kohlen- 
säure und   einen  Kohlenwasseratofi  GgHg ,  Acetenjlbenzol : 

e .  e^t  e .  e,B, 

e.eooB  fe.H 

Vortheilhafter  erhält  man  das  Acetenylbenzol  aus  dem 
Barjumsalz.  Auch  aus  Htyrol  läfst  sich  daa  Aceteaylbeozol 
darstellen.  150  Grm.  Stjrol  wurden  in  Styrolbroiuid  und 
dieses  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Monobromat^ol 
verwandelt,  welch'  letzteres,  mit  demselben  Reagens  bei 
110"  behandelt,  Acetenylhenzol  fast  ohne  Nebenprpducte 
lieferte  : 

en .  e,B,        eHBr .  e,B,        es .  e^B^        ee«% 

GH,  eB,Br  eBBr  6H. 

Das  Acetenjlbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  lücht  be- 
weglich, siedet  bei  139  bis  140",  und  von  entschieden 
aromatischem  Geruch.  Es  wird  von  concentrirter  Salpeter- 
säure lebhaft  angegriöeQ;  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter 
Bildung  einer  schwarzen  Masse.  Mit  Brom  bildet  es  ein 
Additionsproduct  von  angreifendem  Geruch.  Die  Dampf- 
dichte ist  3,70  (berechnet  3,53).  Hit  Metallsalzlöaungen 
bildet  es  characteristische  Niederschl^e ;  diese  sind  nicht 
explouTj  Salzsäure  macht  daraus  den  Kohlenwasserstoff 
frei.  Die  Silberverbindnng  ist  ein  weifsea  Pulver,  die  Ku- 
pferverbindung schön  gelb  geerbt. 

M.  Berthelot  (2)  wies  mittelst  der  von  Glaser  an- 
gegebenen Beactionen  die  Bildung  von  Phen^lacetylen  nach  : 
1)    wenn  St^rol   im  Wasserstoffstrom   der  Bothgluth  ans- 


bei  SdM-m  iudieHin  Bei.—  (3)  Compt  nnd.  LXVB,  068. 
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gesetzt  wird;  und  in  geringerer  Menge  2)  bei  der  Sjm-  J^iTyi«. 
these  des  Styrols  aus  Benzol  und  Aethjlen;  3)  bei  der 
Bildung  von  Styrol  aus  Aethjlbenzol  auf  trockenem  Wege . 
4)  bei  der  Bildung  von  Styrol  aus  Zimmtöl.  Dagegen  liefs 
sieh  in  natürlichem  Styrol^  und  in  dem  durch  einfache 
trockene  Destillation  erhaltenen^  kein  Phenylacetjlen  nach- 
weisen. Keines  Benzol  durch  rothglühende  Bohren  geleitet 
liefert  kein  Phenjlacetylen ;  doch  hält  das  so  behandelte 
Benzol  hartnäckig  einen  eigenthümlichen  durchdringenden 
aromatischen  Geruch  fest  :  es  hält  Spuren  eines  Körpers 
zurück;  der  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  ange- 
griffen wird,  vielleicht  Phenylen  G6H4.  Toluol  liefert  keine 
bestimmbare  Menge  PhenylacetyleU;  einige  Spuren  jedoch 
das  Xylol,  da  sich  hier  ja  auch  Styrol  bildet.  In  Stein- 
kohlentheeröl  von  144  bis  146®  Siedepunkt  Hefs  sich  kein 
Phenylacetylen  nachweisen. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Acetcnylbenzols  giebt 
Friedel  (1)  an.  Behandelt  man  nach  ihm  die  Producte 
der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Methylbenzoyl 
(Phenylmethylketon)  :  das  Methylchlorbenzol  GeHs  .  GCl» . 
GHs  und  das  gechlorte  Styrol  (?)  GflHs .  GCl .  GH„  bei  120® 
in  geschlossenen  Gefafsen  mit  sehr  concentrirter  alkoholi- 
scher Kalilauge,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser 
eine  Oelschicht,  leichter  als  Wasser,  von  aromatischem 
Geruch,  die  sich  durch  ihre  Reactionen  als  Acetenylbenzol 
erweist.  Die  Reihenfolge  der  Verwandlungen  ist  ausdrück- 
bar durch  : 


(€eH.  (G,B,  (Gß,  (i 

^GO  ^€Clj  ^GCl  {{ 

len,  (GH,  Ige,  \i 


Ebenso  stellte  F  r  i  e  d  e  1  (2)  früher  das  Allylen  dar.  Ueber- 
haupt  lassen  sich  die  wahren  Homologen  des  Aceiylens, 
die  die  characteristischen  Reactionen  mit  Metallsalzlösungen 
Beigen,  allgemein  aus  den  acetylhaltigen  Ketonen  darstellen. 

(1)   Comp!   rend.  LXYU,    1193;    ZeitBohr.  Chem.    1869,    138.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  491. 


L. 


Organ  iBohe  Cliemle. 

»Ute  Friedel  aus  dem  Metiiyibutyry!  mit  FhoBphor- 
:hlond  ein  Oemenge  vod  Chloriden  und  hieraus  dnrcli 
dlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  140"  da«  Propyl- 
sn  dar.  Es  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  ata  leichtes 
DD  laachartigem  Geruch  ab.  Es  geht  unter  50"  Über, 
mit  Knpferchlorilr  einen  gelben,  mit  t^ilbemitrat  einen 
n  Niederschlag,  aus  denen  durch  Salzsäure  nnver- 
»s  Fropylace^ten  abgeschieden  wird.  Auf  Platin- 
erhitzt bräant  sich  der  Kupfemiederschlag  Anfangs, 
Et  sich  dann  plötzlich,  jedoch  ohne  Detonation,  unter 
ckelung  brauner  Dämpfe. 


I..  Strecker  hatte  vor  einigen  Jahren  bei  der  Oxy- 
der Buttersäure  durch  Braunatein  und  Schwefelsäure 
herart£ges  Product  erhalten,  dessen  genauere  Unter- 
ig O.  Veiel  (1)  übernahm.  Zu  einem  Gemenge 
sr  Volume  englischer  Schwefelsäure  und  Wasser,  das 
spolvertem  Braunstein  vermischt  und  in  einer  Retorte 
.  wird,  tröpfelt  man  allmälig  reine  Battersäure ,  bis 
raunstein  wesentiich  verschwunden  ist.  Das  Destillat 
sich  in  zwei  Schichten ;  nach  der  Neutralisation  mit 
iB.  Natron  deetillirt  man  es,  und  erhält  eine  äther- 
Schicbte  aber  Wasser,  die  nach  dem  Trocknen  über 
^cium  bei  116°  zu  sieden  beginnt;  der  Siedepunkt 
Jlmälig  bis  145".  Die  Analyse  ergab  eine  der  For- 
iei/3i>^i  nahezu  entsprechende  Zuaammensetznng. 
Zerlegung  des  Äethers  mit  Kalilauge  wurde  niu- 
säure  (und  Alkohole)  erhalten.  Veiel  schliefst  kier- 
AÜ  das  O^dationsprodact  der  Buttersäure  ans  einem 
Ige  von  Buttersäureäthem  bestehe,  worunter  der 
täure  -  Propyläther    GjünQt    vorherrsche,    während 


Ann.  Chem.  Phaim.  CXLVin,  160. 
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ohne  Zweifel   auch   niedere   homologe   Glieder  entstanden  """JJ/^" 
seien.  •"  "•'•"• 

Ans  Valeriansänre  wurde  bei  gleicher  Behandlung 
ebenfalls  eine  Aetherart  erhalten  ^  als  deren  Spaltungs- 
product  mit  Kalilauge  Valeriansäure  nachgewiesen  wurde. 
Die  Zusammensetzung  des  Aethers  entsprach  der  Formel 
GsHisOi^  wonach  er  Valerian»äure~Methyläther  war.  Die 
Ausbeute  an  Aether  war  hierbei  noch  geringer  als  bei  der 
Buttersäure  und  betrug  auf  Vs  Pfund  Säure  nur  etwa 
1  Drachme.  Nichtflüchtige  Oxydationsproducte  wurden 
hierbei  nicht  erhalten. 

E.  Linnemann(l)  reducirte  das  Essigsäureanhjdrid 
zu  Aethjlalkohol.  Zu  4  pC.  Natrium  enthaltendem  Amal- 
gam läfst  man  allmälig  Essigsäureanhjdrid  unter  Abküh- 
lung zufliefsen ;  doch  hat  man  hierbei  Sorge  zu  tragen^ 
dafs  die  Masse  nicht  erhärtet.  Sobald  bei  weiterem  Schüt- 
teln und  Stehen  keine  Erhitzung  mehr  eintritt  und  der 
Kolbeninhalt  trocken  und  staubig  erscheint;  fügt  man 
Schnee  hinzu  und  schüttelt.  Der  Schnee  zergeht  unter 
bedeutender  Kälteerzeugung  ^  und  das  Amalgam  zerfliefst 
fast  ohne  Gasentwickelung.  Man  giebt  nun  noch  Wasser; 
etwas  frisches  Amalgam  hinzu ;  läfst  stehen ,  entfernt 
etwas  ölige  Substanz  durch  Filtration;  neutralisirt  mit  Pott- 
asche; zieht  ab  und  entwässert  den  Alkohol  mit  Pottasche. 
Es  bildet  sich  so  gewöhnlicher  Aethjlalkohol.  Das  Pro- 
duct siedet  nach  häufiger  Bectification  bei  77  bis  77^,6  (bei 
0;742  M.) ;  sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  19®  zu  0;8086 
gefunden  (verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur). 

Linnemann  giebt  zur  Erklärung  der  Bildung  des 
Alkohols  aus  Essigsäureanhydrid  folgende  Gleichungen, 
welche  die  successive  Umwandlung  in  Acetyl^  Aldehyd 
und  Alkohol  repräsentiren  : 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYIII,  249;    im  Aosz.  Zeitschr.  Chem. 
1869,  143. 
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Bildnnit  ran 

i«lkohol«D 

ftiia  rtSui«». 


bttTrun. 


Säö}  +  H«  =  2  ^«^»^}  ;    (G,H,0)H  +  H,  =  GsH«  .  ÖH. 

Linnemann  giebt  nicht  an^  was  aus  dem  Sauerstoff 
wird,  der  dem  Anhydrid  entzogen  wurde.  "Wahrschein- 
licher möchte  die  Annahme  sein^  dafs  sich  zuerst  essigs. 
Natron  und  Natriuraaldehyd  bildet,  welches  letztere  durch 
Wasser  in  Aldehyd  und  Natronhydrat  verwandelt  wird  : 

A^fsor-  A.  Geuther   und   E.  Scheitz    (1)    berichten    über 

die  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol 
entstehenden  Krystalle  von  Aethernatron.  —  Wendet  man 
1  Th.  Natrium  auf  10  Th.  Alkohol  an,  so  befindet  sich 
nach  Beendigung  der  Reaction  Alles  in  Lösung,  oder  ist 
wenigstens  durch  Erwärmen  leicht  in  dieselbe  zu  bringen; 
wendet  man  nur  8  Th.  Alkohol  an,  so  ist  schon  anhaltende 
Erwärmung  nöthig,  um  diefs  zu  erreichen,  und  bei  noch 
weniger  Alkohol^  etwa  6  Th.,  gelingt  es  gar  nicht  mehr, 
auch  wenn  man  noch  während  der  Einwirkung  fUr  genü- 
gende Erwärmung  Sorge  trägt  :  das  Natrium  über- 
zieht sich  mit  weifsen  undurchsichtigen,  unkrystallinischen 
Krusten,  welche  die  weitere  Einwirkung  sehr  verlangsamen. 
Dieselben  lösen  sich  leicht,  wenn  man  mehr  absoluten  Al- 
kohol zufögt,  und  es  erscheinen  dann  beim  Erkalten,  wie 
in  den  übrigen  Fällen,  die  langen  durchsichtigen  Krystall- 
nadeln.  Erst  bei  180*^  wird  die  Verbindung  GjHsNaO  von 
Weingeist  frei  erhalten;  sie  erscheint  vollkommen  unkry- 
stallinisch  und  zeigt  an  vielen  Stellen  noch  die  Gestalt  der 
ursprünglichen  Krystalle,  nur  in  verwittertem  Zustande.  — 
Wird  in  einem  einseitig  zugeschmolzenen  Bohre  1  Th.  Na- 
trium in  8  Th.  Alkohol  durch    Erwärmung   gelöst,   dann 


(1)  Jeiuugche  ZeitBohr.  f.  Med.  u.  Natnnr.  IV,  16;  Zeitfohr.  Chem. 
1868,  378;  Chem.  Centr.  1868,  847. 
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1 

1 


Aetlier- 
TiAtron. 


(1)   Zeitscbr.  Chem.  1868,   456;    Bull.  soc.   ohim.  [2]  X,   464. 
(2)  Compt  rend.  LXYII,  451;  Zeitschr.  Chem.  1868,  669. 


völlig  zugeschmolzen,  nach  dem  Erkalten   die  Mutterlauge 

rasch  von  den  Krystallen  entfernt;  diese  entweder  sogleich  ^ 

oder  nach  dem  Abwaschen  in  Äether,   wobei   sich   freilich  ^ 

ein  grofser  Theil  löst,  mit  Fliefspapier  abgetrocknet;  so  be-  '] 

sitzen  die  Krystalle  die  Formel  G^HsNaö  .  2  G»Hee.    Ab-  1 

soluter  Alkohol  löst  diefs   Salz   noch   leichter  als  Aether. 

Die  Krystalle  verwittern  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  '; 

und    verlieren    dabei    den    ganzen    Gehalt    an    Weingeist 

(57;2  pC).  . 

Nach  K.  Lisenko  (1)  wirkt   eine  Mischung  gleicher  ^•'^•'•''•"-  ^: 

Aetherarten  Vol.  Jodäthyl  und  trockenen  Aethers  leicht  auf  j 

jods.  Silber  ein.  Steigt  die  Temperatur  nicht  über  -{-  10^;  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  der  Aether  zersetzt  sich 
nicht.  Man  läfst  die  Einwirkung  fortgehen;  bis  eine  Probe 
des  Silberniederschlags  beim  Glühen  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnimmt  (für  100  Grm.  jods.  Silber  etwa  nach  6  Tagen). 
Die  ätherische  Lösung  destillirt  zwischen  37  und  40^  über.  Setzt 
man  Wasser  zu  und  leitet  einen  Luftstrom  hindurch;  so 
verflüchtigt  sich  der  Aether  und  die  Flüssigkeit  sinkt  in 
dem  Wasser  unter.  Weiter  konnte  der  Jodsäureäther 
nicht  isolirt  werden.  Die  Flüssigkeit  siedet  unter  Zersetzung 
bei  75^  und  es  scheiden  sich  Krystalle  (vielleicht  HJOs) 
und  Jod  ab.  Auch  die  Destillation  im  Vacuum  ergab  kein 
besseres  Resultat.  —  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  auf  Jodsäureäther  scheiden  sich  keine  krystal- 
linischen  Producte  ab,  und  scheint  Jodsäureamid  nicht  zu 
existiren. 

Leitet  man,  nach  Th.  v.  Purgold  (2),  Ghloräthyl  bei 
0^  auf  Schwefelsäureanhydrid;  so  wird  letzteres  allmälig 
flüssig;  doch  enthält  die  entstandene  Flüssigkeit  beide  Kör- 
per noch  unverbunden  in  ansehnlicher  Menge.  Erhitzt  man 
das  Gemenge  auf  100^;  so  bräunt  es  sich  unter  Entwicke- 
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lung  von  schwefliger  Säure;  schüttet  man  sie  tropfenweise 
in  Wasser  von  0^;  so  scheidet  sich  unten  eine  Oelschicht 
ab;  die  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  wurde. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zersetzt 
sich  das  Oel  etwas  über  100^;  im  Vacuum  geht  es  unter  Hin- 
terlassung eines  gefärbten  öligen  Bückstandes  fast  vollstän- 
dig bei  70  bis  110^  gröfstentheils  bei  70  bis  90<^  über.  Der 
so  erhaltene  Ghlorschwefehäureäther,  GtHsClSOs,  siedet 
nach  mehrmaliger  Rectification  bei  80  bis  82^  und  entsteht 
durch  directe  Vereinigung  von  Chloräthjl  und  Schwefel- 
säureanhydrid.  Er  ist  ein  farbloses^  stark  lichtbrechendes 
Oel  von  lebhaftem,  die  Augen  angreifendem  Geruch.  Das 
spedf.  Gew.  ist  1,379  bei  0^  1,3566  bei  27«  und  1,324  bei 
6P.  Der  Ausdehnungscoäfficient  ist  0,0006393  ftir  0  bis 
27«,  0,0007155  ftlr  27  bis  61«.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  und  löst  sich  in  heifsem  unter  geringer  Zer- 
setzung. Mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  100« 
erhitzt  liefert  er  Aether,  etwas  Chloräthjl,  Salzsäure  und 
Schwefelsäure.  Ebenso  zersetzt  er  sich  mit  Alkohol,  nur 
bildet  sich  Chloräthyl  durch  Einwirkung  der  Salzsäure.  Mit 
essigs.  Natron  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  bildet 
er  Essigäther,  schwefeis.  Natron  und  Essigsäure.  Er  hat 
die  Formel  GsHgO  .  SOs .  Cl.  Die  Lösungen  freier  oder 
kohlens.  Alkalien  wirken  in  der  Kälte  nur  langsam  ein, 
beim  Erhitzen  lebhafter  :  es  bilden  sich  Spuren  eines  organi- 
schen Salzes  neben  Chlormetall  und  schwefeis.  Salz.  Ener- 
gischer wirken  die  alkoholischen  Lösungen.  Wässeriges 
Ammoniak  wirkt  lebhaft  und  liefert  eine  krystallinische  or- 
ganische Verbindung,  vielleicht  ein  Isomeres  des  Taurins. 
—  Läfst  man  ein  Gemenge  von  flüssigem  Chloräthyl  und 
viel  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  in  einer  zuge- 
schmolzenen Bohre  die  gewöhnliche  Temperatur  annehmen 
und  schüttelt  hierauf,  so  erhitzt  es  sich  stark  und  man  er- 
hält eine  einzige  gelbliche  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser 
vollständig  auflöst.  Diese  Lösiug  wurde  mit  kohlens.  Ba- 
ryt gesättigt,  filtrirt,  der  Baryt  mit  Ealiumcarbonat  ansge- 
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&Ilt  und  die   Lösung*  verdunstet.    Der   Eückstand   würde    ^jjj^- 
mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  :  es  blieb  Chlorkalium 
zurück  und  aus  der  Lösung   krystallisirte   beim   Erkalten 
ein  Kalisalz  in  hübschen  weifsen  Nadeln,  dessen  Kaligehalt 

!SO  K 
SO*K  ®°*sp^*''^^-    ^^®  Bildung  er- 
klärt sich  durch  die  Gleichung  : 

G,H,C1  +  2  SO3  =  «A(OH){|||g\j. 

Ein  wahrscheinlich  identisches  Kalisalz  konnte  auch  in  ge- 
ringer Menge  aus  den  Waschwassern  des  Chlorschwefel- 
säureäthers erhalten  werden. 

J.  ßegnauld  imd  Adrian  (1)  theilen  Versuche  mit ^•♦»•y*"*'«*'- 
über   die   Löslichkeit    des  Aethers  in  Zuckerlösung,  spe- 
eieU   über   Zusammensetzung  und  Bereitung   des  Aether- 
sjrups. 

Erhitzt  man^nach  E.  ErlenmeyerundT  seh  eppe(2), 
Aether  mit  Wasser,  dem  eine  kleine  Spur  Schwefelsäure 
zugefügt  ist;  längere  Zeit  zwischen  150  und  180^,  so  bildet 
sich  Alkohol  nach  der  Gleichung .: 

Gä)^  +  ^^^  —   GjHjOH  ' 

A.  Ladenburg  und  H.  Wichelhaus  (3)  studirten  Brom  nnd 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  Aetherarten.  Nur  die  eine 
der  beiden  Gruppen  äthoxylhaltiger  Körper  wird  durch 
Brom  zersetzt,  diejenige  nämlich,  welche  dem  eigentlichen 
Aether  am  nächsten  steh^  während  auf  Verbindungen,  die 
das  Alkoholradical  mit  einer  Carboxylgruppe  verbunden 
enthalten,  die  Beaction  nicht  anwendbar  ist.  —  Essigäther, 
Oxal-  und  Benzoeäther  liefern  z.  B.  kein   Bromäthyl.  — 


(1)  J.  pharm.  [6]  VII,  5.  —  (2)  Zeitschr.  Chom.  1868,  843.  — 
(3)  Bull.  8oe.  ohim.  [2]  IX,  356;  Chem.  Centr.  1868,  719  und  1009; 
Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Gesellsoh.  1868,  83;  Ann.  Chem.  Pharm.  GLII, 
163;    Zeitschr.  Chem.  1868,  413. 
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Br..m  und  DerKav'sche  (dreibasische  oder  Ortho-)  Ameisensäure- 
äther  (1)  wurde  zu  diesen  Versuchen  nach  einer  modificir- 
ten  Methode  dargestellt.  Man  liefs  ein  Gemisch  von  ab- 
solutem Alkohol  und  Chloroform  zu  der  berechneten 
Menge  Natrium  tropfen^  die  sich  unter  einer  Aetherschicht 
befand.  Es  findet  Anfangs  sehr  lebhafte  Reaction  statt. 
Nach  Beendigung  wird  zuerst  im  Wasserbad  und  dann  im 
Oelbad  abdestillirt ;  das  über  110^  Uebergehende  wird  ge- 
waschen^ getrocknet  und  rectificirt.  So  wurden  aus  170 
Gxm.  Natrium  (ca  300  Grm.  Chloroform  und  ^350  Grm^ 
absolutem  Alkohol)  50  Grm.  Orthoameisenäther  von  dem 
Siedepunkt  146  bis  148^  erhalten.  Jede  Feuchtigkeit  ist 
hierbei  zu  vermeiden.  Brom  wirkt  hierauf  schon  in  der 
Kälte  ein^  und  bei  Destillation  erhält  man  folgende  Producte : 

2  €H(OG,H5),  +  Brg 
Orthoameisenäther 

=  2  BrGjHj  +  €0(0€,H5),  +  GHOCOCgHa)  +  G^B^O 

Eohlens.  Aether      Ameisenäther. 

Da  hierbei  kein  Bromwasserstoff  auftritt;  so  mufs  derselbe 
zersetzend  auf  noch  vorhandenen  K  a  y' sehen  Aether  ge- 
wirkt habeu;  unter  Bildung  von  Bromäthyl  und  einer  zwi- 
schen dem  Aethyläther  des  Methylglycerins  (Orthoameisen- 
äther) und  diesem  Glycerin  selbst  stehenden  Verbin- 
dung €H{,^^  H  W  *^*^  *^^^^  jedoch  bei  der  Destillation  in 
Alkohol  und  gewöhnlichen  (Meta-)  Ameisenäther   spaltet  : 

HierflLr  spricht  auch  der  Umstand;  dafs  Brom  auf  den 
zwischen  50  und  100^  siedenden  Theil  unter  Bromwasser- 
stoffentwickelung  einwirkt  und  dafs  diese  Fraction  Ameisen- 
säureäther enthält.  —  Auch  der  ürthokohlensäureäther  (2) 
wird  in  der  Kälte  von  Brom  angegriffen;   allein  die  Beac- 


(1)  Jahresber.*  1854,  650.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  476. 
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tion  wird  nur  durch  Erwärmen  zu  Ende   geftihrt.    Es  bil-  xJiZn^L.  -^ 

dete   sich  Metakohlensäureäther,  Bromäthyl  und   in   gerin-  J 

ger  Menge  Bromal;  welch'  letztere  hierbei   erst  durch   die  '^1 

Einwirkung  von  Brom   auf  den    entstandenen  Aether  sich  1^ 

bilden  :  / 


i 


€(0€,H5)4    +    Br,    =    €^(OGA),   +    [(GA)«^   +   BrJ. 
Orthokohlen-  Metakohlen- 

sftareftther  sftoreftther 

Analog  liefert  der  Metakohlensäureäther  (Siedepimkt  126^) 
beim  Erwärmen  mit  Brom  Bromäthjl  und  Bromal  unter 
Entweichen  von  Kohlensäure  : 

€O(0G,H,)j  +  Br,  =  €0,  +  [(GaHg),^  +  BrJ. 

Aethylglycolsäure  mit  Brom  erwärmt  lieferte  Bromäthjl, 
wahrscheinlich  neben  Glyoxalsäure  und  Glycolsäure.  — 
Aethylmilchsäureäther  wird  erst  gegen  100^  von  Brom  an- 
gegriffen und  lieferte  unter  Bromwasserstoffentwickelung 
Bromäthyl  und  eine  zwischen  120  und  250®  übergehende 
Flüssigkeit.  Diese  gab  beim  Kochen  mit  Barythydrat  ein 
amorphes  Barytsalz^  welches;  in  der  von  Finckh  (1)  für 
die  Brenztraubensäure  angegebenen  Weise  weiter  behan- 
delt; eine  flüssige  Säure  (nicht  Uvitinsäure)  gab.  Doch 
entstand  wohl  Brenztraubensäureäther  nach  folgender  Glei- 
chung : 

{GH,  rGHj 

GH.OGjH,  +  Br,  =  GABr  +  BrH  +  iCO 
G^.OGsHf  IgO.OG,H5 

H.    Wichelhaus    (2)   hat    zur   Entscheidung    der  ^j',^f^*;^*;*; 
FragC;  ob  der  Phosphor  stets  als  dreiwerthiges  oder  auch    •'""»•"• 
als  fUnfwerthiges  Element  zu  betrachten  sei;  Untersuchungen 
auBgeftihrt;  deren  Einzelheiten  wir  hier  mittheileu;  nach- 


(1)  JAhresber.  f.  1862,  301.—  (2)  Ber.  d.  deutBch.  ehem.  Gesellsoh. 
1868,  77;  Aiul  Chem.  Pharm.  Buppl.  VI,  267;  Ghem.  Gentr.  1868, 
1012;  im  Aüsz.  Zeitschr.  Ghem.  1868,  444. 
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stn  wir  das  EndreBoItat  derselben  schon  g 
iben. 

Die  Versuche,  die  Wiche IhauB  ztii 
ieser  Frage  ausführte,  sind  folgende.  Um 
srirate  der  Chlorverbindungen  des  FhoHpb 
in  Mengen  zu  erhalten,  läfst  man  je  nach 
3nden  MeDgeDTerhältnissen  Alkohol ,  der  i 
ei  sein  mufs,  zu  FCI3,  bezw.  FOGlsi  ode: 
örper  zu  Alkohol  tropfenweise  zu6iefaen. 
is  stark  abgekühlt  und  so  das  Entweichei 
ährend  der  Reaction  beinahe  voUständig  v 
US  dem  so  erhaltenen  Gemische  wird  dani 
jrch  einen  anhaltenden  Strom  trockener  K 
räugt,  and  während  die  letztere  noch  dui 
;m  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  wenn  in 
Dtweichen  mehr  stattfindet  Die  rUckatäni 
erden,  so  weit  diefs  möglich  ist,  im  Wasat 
illirt  und  durcli  ßectification  gereinigt.  B 
lachtung  dieser  Vorsieh tsmafBregeln  erhält 
eien  f  roducte  in  nahezu  tUcoretiBchea  Me 
>ch  chlorhaltigen,  sofern  sie  eich  ohne  v( 
itzung  deatilliren  lassen,  ziemlich  leicht  und  1 
ie  entstehenden  Körper  sind  folgende  : 
OBphorigaftnrecbloiid  1  FCl.-f  G,H,0  =  HC1-|- 
hogphorigrtutechlorid  :  PCl,+2C.e,ö  =  2HCH 
igsSurefith7iathBr  :  PCI,  +3  G.H,©  =  8  HCl  -j- 

osphonäarechlorid  :  PeCla+  CtHiÖ  =  HCl -|- 
loaphoreäUTBcblorid  :  POClj -f  2  e.H,©-  =  2  HCl  + 
9llnie«th7lJUb«t  :         PdCij+se.H.e  =  3HC1-1- 

«nd  3  :  AethylphosphorigsSurechkrid  an 
areäthyläther  sind  von  Menachutkin 
ailton(3)  beschrieben.    2and5:  Die  dui 


(1)  JahTMb«r.  f.  leefi,  486.  —   (2)  J«brMber.  f. 
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von  2  Mol.  Alkohol  entstehenden  Körper  lassen   sich  nicht  ^J;j'f^,7**: 
unzersetzt   destilliren.    Die  Existenz   des    ersteren    wurde    *""«'"*• 
durch  ein  Umwandlungsproduct  und  dessen  Ueberftihrung 
in  Aethylphosphorsäure  festgestellt  (siehe  unten).    Ebenso 
geht  die  Existenz  des  zweiten    aus   der    Bildung    diäthyl- 
phospbors.  Salze  hervor  : 

PöaCl(€,H5),  +  H,0  =  HCl  +  P04(G,Hj), .  H. 

4  :  Aethjlphosphorsäurechlorid  ist  ein  dünnflüssiges;  in 
Aether  unlösliches^  aber  damit  leicht  zersetzliches  Oel;  das 
im  Wasserstoffstrom  destillirt  werden  kann  und  ziemlich 
constant  bei  167^  siedet  ^  unter  geringer  Zersetzung.  Es 
zerfliefst  an  der  Luft  zu  syrupartiger  Aethylphosphorsäure, 
P04G2H5  .  H2.  Hier,  wie  bei  Zersetzung  mit  Wasser,  bil- 
det sich  in  geringer  Menge  Oxalsäure.  6  :  Fhosphorsäure- 
äthyläther,  der  schon  von  Schiff  (1)  in  dieser  Weise  er- 
halten wurde,  siedet  im  WasserstofFstrom  constant  bei  203^. 
—  Dafs  diese  Körper  Aethoxylgruppen  enthalten,  geht  dar- 
aus hervor,  dafs  sie  äthjlirte  Säuren  des  Phosphors  sind 
oder  solche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  liefern.  Wenn 
auch  äthjlphosphorige  Säure  nicht  bekannt  ist  und  auch 
nicht  aus  Aethylphosphorigsäurechlorid  erhalten  wird,  so 
zeigt  doch  die  Gesetzmäfsigkeit  der  Siedepunktsdifferenzen 
(39*  ftlr  0G2H5),  dafs  das  Aethylphosphorigsäurechlorid  ein 
Aethoxjlderivat  ist.  —  Wendet  man  an  der  Stelle  des  Alko- 
hols Mercaptan  an,  so  verlaufen  diese  Reactionen  in  ähn- 
licher Weise  und  bilden  sich  ohne  Zweifel  analoge  schwe- 
felhaltige Froducte.  Doch  zersetzen  sich  diese  letzteren 
nicht  nur  bei  noch  so  vorsichtiger  Destillation  unter  Aus- 
scheidung von  Phosphor  und  Schwefel,  sondern  sie  zeigen 
diese  Zersetzbarkeit  auch  in  ihren  Umwandlungspro* 
ducten. 

Aus  dem  Aethjlphosphorigsäurechlorid  wird  die  Aethjl- 
gmppe  durch  Chlor  oder  Brom  mit  Leichtigkeit  eliminirt^ 

(1)  Jahresber.  f.  1857,  101. 
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es  bilden  sich  Phosphoroxychlorbromid  oder  Phoaphoroxj- 
cUorid  ; 

(OCH, 

Ici  iw 

Leitet  man  Chlor  in  das  Froduct  der  Einwirkung  von 
2GiH«B  auf  POI5,  DiäthjlpboBphorigsäurechlorid,  so  ent- 
weicbt  Chlor&thyl  und  die  reaultirende  FlUsugkeit  ist  dai 
Chlorid  der  ÄetbylphoBphorBäure,  identisch  mit  dem  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  1  GiHgO  anf  POCIg  ; 


Ici 

Die  Constitution  der  AethylpboaphorsSure  ist  also  gegeben 

leÖH 
durch  die  Formel  F|OGiHk  und  die  Bildnne  des    Chlorids 

aas  Pboephoroxjcblorid  durch  die  Gleichung  : 

(©Cl  f&ci 

T{C\      +  G,H,«  =  Ha  +  P{OCÄ- 

Ici  Ici 

Der  PhosphorigsSorelithyläther  wird  durch  Chlor  und  Brom 
in  Ähnlicher  Weise  verändert  25Grm.  P(eG,Hi)8  (Siede- 
punkt 192^  nahmen  24  Grm.  Brom  unter  Entßlrbnng  auf 
imd  gaben  bei  der  Destillation  15  Gnu.  Bromäthyl,  ent- 
sprechend der  Gleichung  : 

P(ee,E,),  ~|-  Br,  =  Br .  e,H,  +  P(ee,^)a .  QBt. 
Das  auf  dem  Wasserbad  rllckstfindige  Produet  IftTst  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  eben  so  wenig  das  durch 
Einwirkung  von  Chlor  erhaltene.  Beide  ranchen  an  der 
Luft  und  geben  mit  Wasser  und  kohlens.  Silber  dütthyl- 
phosphora.  Salze.  Es  bildet  sich  also  bei  Einwirktmg  von 
Chlor  das  Prodnct  derEinwirkung  von  2G,HfleaufP0CI,, 
Diäthylphosphorsäurechiorid,  und  man  hat  analog  Obigem 
folgende  Gleichungen  : 

i&G,B,  reci 

p^öe,H,  +  ci,  =  ci,  c,H,  4-  P{©G.H.  i 
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und  M  JI*'?^''k^* 

roci  (oci  '*""«•'"• 

P{C1      +  2€,HeO  =  2HC1  +  P{OG,H,. 
|C1  |0€A 

Auf  die  vom  Phosphoroxychlorid  abgeleiteten  Körper 
4  und  5  ist  Chlor  ohne  Einwirkung  und  Brom  hat  Zer- 
setzung zur  Folge  :  es  läfst  sich  zwar  durch  Erhitzen  auf 
100^  in  zugeschmolzenen  Bohren  noch  Aethyl  als  Brom- 
äthyl abspalten;  aber  es  bilden  sich  hierbei  schon  in  den 
Bohren  klebrige  Massen  und  die  an  der  Luft  stark  rau- 
chenden Producte  geben  mit  Wasser  Fhosphorsäure;  als 
Beweis  einer  eingreifenderen  Umwandlung.  Dasselbe  Ver- 
halten zeigt  der  Phosphorsäureäthyläther.  Auch  diese  Zer- 
setzungen erklären  sich  naturgemäfs,  wenn  man  die  For- 
mel PCls(9Cl)  fllr  das  Phosphoroxychlorid  annimmt  und 
die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  als  Verwandlungen 
je  einer  Aethoxylgruppe  dieser  Körper  in  Chloroxyl  (GCl) 
oder  Bromoxyl  (GBr)  aufiafst.  Die  Annahme  von  Chlor- 
oxyl im  Phosphoroxychlorid  erklärt  auch  die  oxydirende 
Wirkung,  die  sich  beim  Zerfliefsen  des  äthylhaltigen  Deri- 
vata durch  Bildung  von  Oxalsäure  zu  erkennen  giebt.  Da- 
zu kommt  noch  die  Beziehung  des  Phosphoroxychlorids 
zur  Phosphorsäure.  Die  Oxydation  der  phosphorigen  Säure 
ist  nach  der  Art  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Phospho- 
rigsäureäthyläther  aufzufassen^  als  Vertretung  von  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl  : 


2P 


OH 

OH  4-  20     ==     2P 
OH 


O.OH 

OH 

OH 


(phoBphorige  Säore)        (PhoBphonftnre). 

Das  Triäthylphoaphinoxyd  stellte  Er  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Aethylphosphorigsäurechlorid  dar.  Die 
Mischung  dieser  beiden  Körper  wurde,  um  jede  Oxydation 
während  des  Versuchs  zu  vermeiden,  in  einem  mit  Leucht- 
gas geftillten  Apparat  vorgenommen.  Anfangs  ruft  jeder 
Tropfen  des  Chlorids  lebhaftes  Zischen  im  Zinkäthyl  her- 
vor und  mufs  die  Masse  gekühlt  werden,  gegen  Ende  un- 
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»ratUtzt  man  die  Einwirknng  durch  gelindei  Erwärmen. 
)afl  Product  aus  je  1  Mol.  ist  eine  klare  dicke  Flüssigkeit; 
a  löst  sicli  in  Wasser  ohne  Reaction  und  ohne  Äusachei- 
uDg  auf,  enthält  also  weder  TriäthjIphoBphin,  noch  Zink- 
xyd.  Dagegen  liefs  sich  leicht  Ghlorzink  nachweisen  und 
chied  sich  auf  Zusatz  von  festem  Kah  Triäthylphosphin- 
zjd  als  dickes  Oel  auf  der  Oberfläche  aus,  iDdem  zugleich 
er  widrige  Geruch  nach  Fhoaphorbasen  auftrat.  Man  hat 
Iso  die  Gleichung  : 

PJCI  +  En{e,H,),  =  ZnCl,  +  Pie,H,    . 

(Ol  |e,H, 

)as  TriSth^lphosphinoxyd  ist  also  Diäthjläthoxylphosphin, 
in  Mittelglied  zwischen  Triäthylphosphin  und  Fhosphorig- 
tiureäthyläther;  seine  Conatitutioii  ist  der  des  Phosphoroxy- 
hlorids  analog  :  beide  Körper  bilden  sich  auch  bei  directer 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  PCIj  und  P(GsH()j  durch 
Sinschiebang  des  Sauerstoffs  zwischen  zwei  vorher  direct 
erbundene  Atome  oder  Gruppen,  wie  auch  die  dem  Tri- 
thylphosphinoxyd  entsprechende  Schnefelverbindung  durch 
irecte  Einwirkung  tob  Schwefel  aufF(6|Ht)5  entsteht 

Betrachtet  man  die  verschiedenen  Einwirkungen  des 
'ünffach-Ghlorphosphors ,   so  sind  zu  unterscheiden  : 

1.  Substitution  von  H  durch  Gl  unter  Entwicke- 
mg  von  Salzsäure  und  Hinterlassong  von  Phosphor- 
hlorür  : 

C,H,.BO^      +     PCI,      =      GtBt.B9,C\    +    HCl  +  PCI, 
enEolachwefii^  SSura  Bnlfobencolchlorid. 

)aB  Phoaphorchlorid  wirkt  hier  als  Tr^er  von  Chlor,  der 
lessen  Wirkung  verstärkt,  wie  ja  diese  Eeaction  auch  nn- 
Br  günstigen  Umständen  durch  &eies  Chlor  bewirkt  wird: 

e,H, .  se, .  e^.  +  ci,  =  ciegH, 


2.  Einftlhruug  von  Chlor  an  die  Stelle  von  Sauerstoff 
a  Verbindungen,  wie  Aceton  oder  Chinon,  unter  Bildung 
on  FhoBphoroxychlorid  : 
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eo(CH,)»  +  PCI,  =  poci,  +  eci,(GH.).  '.l^X'-SJ: 

Aceton  Methjlohloraoetol.  dunson. 

Diese  Beaction  besteht  offenbar  in  einer  Verdrängung  des 
Sauerstoffs  durch  Chlor  und  schliefst  die  Oxydation  des 
rückständigen  Phosphorchlorürs  zu  Fhosphoroxychlorid 
in  sich. 

3.  Ersetzung  von  Hydroxyl  in  Säuren  oder  Alko- 
holen durch  Chlor;  wobei  Fhosphoroxychlorid  und  Salzsäure 
entstehen  : 

6tH«O.OH   +   PCI,    =    €,HaO.Cl  +  POCa,  +  HCl. 
EflaigBänre  Aoetylchlorid 

Um  über  den  Verlauf  dieser  Keaction  in's  Klare  zu 
kommen^  liefs  Wichelhaus  Chlorphosphor-Brom  PCU . Br^ 
auf  Benzoesäure  einwirken.  Läfst  man  Brom  zu  einem  Ge- 
menge von  je  1  Mol.  GrHeGs  und  PCls  tropfenweise  zu- 
fliefseU;  so  beginnt  sogleich  heftige  Reaction  :  es  entweicht 
Bromwasserstoff  und  tritt  allmälig  Verflüsdigung  ein.  Man 
erhält  bei  der  Destillation  Benzoylchlorid  und  Phosphor- 
oxychlorbromid.  Der  Verlauf  der  Beaction  ist  also  fol- 
gender : 

€yH,0.9H  +  PClg.Br,  =s  BrH  -|-  PCI,  -|-  GyH^O.OBr 
GyH^O .  GBr  +  PCI»  ==  Q^K^O .  Cl  +  PCI, .  9Br. 

Die  Einwirkung  des  Fünffach-Chlorphosphors  ist  dieser 
jedenfalls  ganz  analog  (vgl.  S.  148). 

Wichelhaus  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Zink-  ««"»m. 
äthyls;  Zinkfeile  mit  Aethyljodid  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  mit  aufsteigendem  Kühler  versehenen  Retorte  zu  er- 
hitzen und  zur  Erhöhung  des  Drucks  im  Apparat  etwas 
Quecksilber  vorzulegen.  Nach  2  bis  3  Stunden  sei  die 
Reaction  beendigt  und  man  erhalte  80  bis  90  pC.  der. 
theoretischen  Ausbeute.  Statt  des  Jodids  läfst  sich  auch 
Aethylbromid  anwenden. 


(1)  Ber.  d.  dentedh.  ehem.  GMeÜBch.  I,  140;  Zeitiehr.  Chem.  1866, 
573;  Chem.  Centr.  1868,  752. 
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H.  Gal(l)  g:iebt  aii,darBl 
innigem  Chlorcyan  auf  Zink 
iTyanSthyJ  (FropioDitril)  entstel 
leode  Atthyicarhylamin,  velchei 
ithyl  erhalten  wird. 

E.  T.  Chapman  und  M. 
m  Anschlafs  an  Ihre  früheren 
'on  ZinkKthyl  zu  salpetrigs.  nn 
InverdUnntes  Zinkäthyl  wirkt  i 
lefÜg  auf  salpetrigs.  Ämyl  ein. 
lUnnte  ätherische  Lösung  von 
alpetrigs.  Atnyl,  so  bildet  b 
itickoxyd,  und  eine  feste  honig 
er  behandelt  Amylalkohol,  Aetl 
ind  wahrscheinlich  auch  Aethyl 
San  und  Smith  drücken  dec 
Gleichung  ane  : 

'S?.,,}« +  ■'«  =  '"{!•' 


'"lo^  zerfkllt  mit  Wasser  i 
)er  Aethylalkohol  entsteht  wo 
Vassers  auf  den  Aethyl  amylittli 
oit  dem  4-  bis  6fachen  Volum 
es  Zinküthyl  tropfenweise  mit  i 
erläuft  die  ßeaction  in  dersell 
Itickozyd  nicht  in  freiem  Zusta 
ich  mit  UberschUsBigem  Zink&t 
chen  dinitroäthyls.  Zinkoxyd-Z 


(1)  Compt.  rand.  LXTI,  48;  Bn 
bum.  [4]  Tin,  119;  Ann.  Chent.  V^t 
868,  623;  ZeilMlii.  Chem.  1868,  SS 
74;  Chem.  Ctnlr.  1868,  4S9  ;  Zeitael 
wb«r.  f.  1866,  629;  f.  1867,  M7,  — 
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2  NO  +  ai(€,He),  =  N,€ÄO,an€s|Hs.  Bi»k«thyi. 

Letztere  Verbindung  lieferte  mit  Barjtwasser  das  zerfliels- 
liehe  Barytsalz.und  diefs  mit  Kupfervitriol  das  characteri- 
stische  Kupfersalz  der  Dinitroäthjlsäure.  —  Wird  das  Zink- 
äihjl  vor  der  Einwirkung  nur  mit  wenig  Aether  vermischt; 
80  bildet  sich  Triäthylamin  : 

^^sHu}^  +  ^  ^OA  =  ^  *"^  +  (^aH„0),Zn  +  2N(GA),. 

Der  fClr  Triäthjlamin  erklärte  Körper  besafs  basische 
Eigenschaften  imd  lieferte  bei  der  Oxydation  nur  Essig- 
säure; indem  es  die  fUr  Triäthjlamin  sich  berechnende 
Banerstoffmenge  verbrauchte.  —  Wird  Zinkäthyl  mit  Sal- 
peters. Amyl  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  gemischt,  so 
tritt  keine  Reaction  ein.  Bringt  man  diefs  Oemenge  jedoch 
nur  einen  Augenblick  mit  Luft  in  Berührung;  so  ezplodirt 
es  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Wird  es  nur  bis  40^ 
erhitzt;  so  explodirt  es  momentan  und  zwar  heftiger;  als 
irgend  ein  anderes  Gemisch.  Mischung  mit  Aether  ermög- 
licht die  Vornahme  der  ReactioU;  die  dann  erst  ungefähr 
bei  100^  eintritt  und  Producte  tiefer  gehender  Zersetzung 
liefert. 

Nach  C.  Fried  el  urd  A.  Ladenburg  (1)  erhält  J'JlVC'. 
man  den  Monochlorkieselsäureäther  iSiCI(G2H50)8  von 
Fr i edel  und  Grafts  (2)  leicht;  wenn  man  3  Mol.  abso- 
luten Alkohol  zu  1  Mol.  Siliciumchlorid  tropfen  läfst;  das 
Product  fractionirt  und  den  gegen  166®  übergehenden  Antheil 
getrennt  auffl&ngt.  Der  Monochlorkieselsäureäther  wirkt  auf 
Zinkäthyl  selbst  beim  Sieden  nicht  ein.  Fügt  man  jedoch 
dem  Gremenge  (1  Mol.  Zinkäthyl  und  2  Mol.  Monochlor- 
kieselsäureäther) einige  Stücke  Natrium  zU;  so  beginnt  bei 
gelindem  Erwärmen  die  Reaction;  die  sehr  heftig  wird; 
wenn  man  sie  nicht  mäfsigt.   Es  entwickelt  sich   reichlich 


«her. 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  816;    Zeitsohr.  Chem.  1868,  387;    Chem. 
Centr.  1868,  667.  —  (2)  Jahneber.  f.  1868,  479;  f.  1866,  488. 
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pTÄrV.  ^^h  zuerst  hauptsächlich  Aethylchlorid,  dann  Aethjl  und 
ÄethylwasBerstoff ;  das  Natrium  bedeckt  sich  mit  Zinkstaub 
und  verschwindet  zuletzt ,  das  flüssige  Oemenge  enthält 
dann  Zink  und  Chlornatrium.  Nach  Beendigung  der  Gas- 
entwickelung unterbricht  man  und  destillirt.  Durch  mehr- 
fache Fractionirung  erhält  man  als  Hanptproduct  einen 
zwischen  159  und  162«  übergehenden  Körper  SiG2H6.(6,H5G)8, 
dem  das  specif.  Gew.  0,9207  bei  0«  zukommt  und  dessen 
Dampfdichtebestimmung  6;92  (her.  6;66)  ergab.  Dieser 
Körper  ist  Monochlorkieselsäureäther,  in  dem  Chlor  durch 
Aethjl  ersetzt  ist;  und  erhält,  analog  dem  dreibasischen  Si- 
liciumameisensäiveäther  (l),  8iH(€sH«6)s,  den  Namen 
dreibaaiseker  Bäicapropionsäureäther  (2)  Si€sH5(68H5G)$. 
Man  kann  ihn  auch  als  das  Triäthylhjdrin  eines  Glycerins 
betrachten,  in  dessen  dreiatomigem  Radical  Alljl  (GJS^) 
ein  At.  Kohlenstoff  durch  Silicium  ersetzt  ist  (Bilicoallyl, 
SiGsHs).  Der  Körper  ist  eine  ätherische  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, an  Kieselsäureäther  erinnerndem  Geruch.  Er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Durch  Feuchtigkeit  geht  er  allmälig  in 
Alkohol  und  höher  siedende  Producte  übei^  die  sicherlich 
Poljsilicate  sind,  analog  den  aus  Kieselsäureäther  gebilde- 
ten. Ammoniak  und  selbst  alkoholische  Kalilauge  zersetzen 
ihn  nicht  vollständig.  Er  ist,  wie  das  Siliciumäth  jl,  sehr  be- 
ständig und  wird  durch  Salpetersäure  erst  über  200«  oxydirt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  augenblicklieb.  Mit 
sehr  concentrirter  Kalilauge  zersetzt  er  sich  in  der  Wärme 
rasch  unter  Bildung  zweier  Schichten,  welche  durch  Was- 
ser unter  Abscheidung  von  Oeltröpfchen  beide  gelöst  wer- 
den. Neutralisirtman  diese  Lösung  mit  Salzsäure  oder  setzt 
man  besser  zur  neutralen  Flüssigkeit  Sabniak,  so  scheidet 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  201.  —  (2)  Die  Beseiobnnng  Silicipropioii- 
sttmreather  glauben  die  VerfaMer  ftlr  den  entsprechenden  K6iper  yor- 
behalten  m  mfbssen,  der  das  Badical  BlJELg  enthalten  würde. 
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gich  ein  weilfler  flockiger  kieselsäureähnlidier  Niederschlag  *"*^7„7;. 
ab.  Dieser  Niederschlag  stellt,  über  Schwefelsäure  getrock-  **"•*■• 
nety  ein  weifses  Pulver  dar,  das,  auf  Platinblech  erhitzt, 
verbrennt  und  schwarz  wird.  Er  ist  löslich  in  Kalilauge 
und  durch  Salzsäure  von  Neuem  fällbar.  Die  schwach  al- 
kalische Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen  oder 
gelblichen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  ist  und 
auTser  Silberoxjd  eine  Silico-Kohlenstoffsäure  enthielt.  Die 
Säure  enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Silicium  (ge- 
mengt mit  etwas  Kieselsäure)  nach  der  Formel  SidsHsGaH. 
Die  Kalilauge  zersetzt  also  den  neuen  Aether  nach  der 
Gleichung  : 

ßie,Hj(G,H50)j  +  2H,0  =  ßiÖA.OjH  +  8€,HeO, 

analog  der  Zersetzimg  des  dreibasischen  Ameisensäureäthers 
von  Kay  (1)  : 

€H(G,HftO)a  +  2  B^Q  =  €H .  0,H  +  8  Gja^Q. 

LäTst  man  auf  Monochlorkieselsäureäther  bei  Gegenwart 
von  Natrium  1  Mol.  Zinkäthyl  (statt  Vs  Mol.)  einwirken, 
so  geht  die  Beaction  gerade  so  vor  sich,  nur  erhält  man 
einen  Körper,  der  bei  niedererer  Temperatur  siedet  und  viel 
mehr  Kohlenstoff  enthält  Dieser  zwischen  155  und  156^ 
siedende  Körper  hat  die  Formel  Si(€sHft)s(€sH59)2  und 
scheint  durch  Beduction  des  dreibasischen  Silicopropion- 
Säureäthers  im  Entstehungsmoment  gebildet  zu  werden. 
Dieselbe  Verbindung  mufs  auch  durch  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  und  Natrium  auf  Dichlorkieselsäureäther  ent- 
stehen. 

A.  B^champ  hat   früher    (2)    angegeben,    dafs    die p,^!::,-;;«;;. 
Kreide  (von  Sens)  für  sich  allein  bei   Abschlufs   der   Lufl;  ^''«"»••^-• 
im  Stande  ist,  Zucker  oder  Stärkekleister  in  Gährung  zu 
versetzen,  wobei  Alkohol  (in  geringer  Menge),  femer  But- 
tersäure, Essigsäure  und  MUchsäure  entstehen.    Er  nimmt 


(1)  Jahresber.  t  1864,  650.  —  (2)  JahMsber.  t  1866,  668. 
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j^.  prodortr*"*»"^   ^®''  Kreide  das  Vorhandensein  von   einem   als   Micro- 

w«iiiK*i-tri.  jjyma  cretae  bezeichneten  Ferment  an,  das  selbst  bei  der 
stärksten  Vergröfserung  im  Mikroscop  nur  als  kleiner  be- 
weglicher Punkt  erscheint.  Er  hat  später  beobachtet^  dafs 
dieses  Ferment  im  Stande  ist,  den  Weingeist  in  Capron- 
säure  zu  verwandeln.  In  einer  neuen  Abhandlung  (1)  be- 
schreibt Er  jetzt  zwei  Versuche  genauer.  42,5  Qrm.  abso- 
luter Weingeist,  160  Grm.  Kreide  und  40  Qrm.  Sjntonin 
(4  Grm.  trockene  Substanz)  mit  3000  GC.  Wasser  ver- 
setzt gaben  bei  abgehaltener  Luft  nach  5Vs  monatlichem 
Stehen  bei  20  bis  30®  17,9  Grm.  unveränderten  Weingeist 
und  18  Grm.  einer  ölartigen,  bei  198  bis  202®  destilliren- 
den  Säure.  In  einem  zweiten  Versuch  gaben  334  Grm. 
absoluter  Weingeist  mit  600  Grm.  Kreide,  85  Grm.  fein- 
zertheiltem  Hammelfleisch  (das  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  gewaschen  und  72  Stunden  der  Luft  ausgesetzt 
wurde)  und  15  Liter  "Wasser,  vom  20.  April  bis  21.  August 
228  Grm.  unveränderten  Weingeist  und  75  Grm.  Capron- 
säure  (zwischen  180  und  220®  siedend).  Es  entwickelte 
sich  hierbei  fortwährend  Gas,  das  Anfangs  nur  wenig,  all- 
mälig  mehr  Kohlensäure  enthielt  und  hauptsächlich  aus 
Sumpfgas  bestand. 

Die  Umwandlung  des  Weingeistes  in  Capronsäure 
drückt  B^champ  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

bemerkt  jedoch,  dafs  nicht  die  ihr  entsprechende  Menge 
von  Wasserstoffgas  aufgetreten  sei.  In  geringer  Menge 
entstehen  aufserdem  noch  neutrale  flüchtige  Körper,  Fett- 
säuren von  niederem  und  höherem  Kohlenstoffgehalt  und 
Ammoniak. 

Nach  beendigter  Gährung  wurde  durch  das  Mikro- 
scop kein  anderes  Ferment  gefunden,  als  Microzyma 
cretae. 


,«»<' 


^h* 


(1)  Ann.  ohim.  phyi.  [4]  Xm,  103. 
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In  einer  folgenden  Mittheilung  (1)  entwickelt  B  ^  c  h  a  m  p  p^V<I!r'd..t 
näher  die  Gleichungen,  welche   Seiner  Ansicht   nach   die  '^•^""•*'*'«- 
Bildung  der  verschiedenen  Fettsäuren  erklären ;  wir  heben 
folgende  heraus  : 

8  €,He0  =  2  OH«  -f  €^0,  (Emigsänie) 

2  €tHeO  =     €£[4  +  Ht  +  €,He^,  (Propionsftiire) 

4e,H«0  =  2€H4  -I-  2H9O  +  €gHi,0t  (Caproiuftare) 

4  GJB^Q^  s=     GH«  +  2  H,0  -f  H,  +  GrHifOt  (Oenaathylsäiire). 

Hiemach  ist  zur  Bildung  der  Capronsäure  (des  Hauptpro- 
ducts  der  Gährung)  das  Freiwerden  von  Wasserstoff  nicht 
erforderlich. 

Weiterhin  (2)  theilt  B^champ  Versuche  mit  zur  Er- 
mittelung der  Natur  des  bei  dieser  Gährung  gebildeten 
neutralen  ölartigen  Körpers.  Nach  wiederholten  Destilla- 
tionen über  caustisches  Kali  wurde  eine  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  an  Kartoffel- 
fuselöl erinnerndem  Geruch  erhalten.  Sie  gab  nach  der 
Oxydation  mit  chroras.  Kali  und  Schwefelsäure  Fettsäuren, 
worunter  besonders  reichlich  Capronsäure  (durch  die  Ana- 
lyse des  Barjtsalzes  nachgewiesen)  sich  befand,  aber  auch 
andere  Säuren,  namentlich  Valeriansäure,  in  geringer  Menge 
gefunden  wurden.  Es  waren  bei  der  Gährung  daher  auch 
Capronalkohol,  sowie  wahrscheinlich  noch  andere  homologe 
Alkohole  entstanden. 

B  6  c  h  a  m  p  giebt  hierftlr  folgende  Bildungsglei- 
chungen  : 

2  e,He^  =      ^«UioO  -f     HsO  (Butylalkohol) 

6  e,H<,^  =  2  CftH^O  +  3  H,0  (Amylalkohol) 

S^sHeO  =     O0HJ4O  +  2H,^  (Capronalkohol). 

Der  im  vorigen  Jahresbericht  (3)  besprochene  Zweifel    Propyi 
an  der  Existenz  des  normalen  Propjlalkohols   wird   durch 
eine  Anzahl  von  Untersuchungen  gehoben,  welche  densel- 
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(1)   Compt   rend.   LXVII,   568;    Zeitschr.    Chem.    1868,    702,   — 
(8)  Compt.  rend.  LXVII,  560.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  566. 
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^'J'V\'    ben  theils  kÜoBtlich  darzustellen  lehrten,   theils   sein   Vor- 

•Iknbol.  ' 

kommen  in  Fuselölen  nachwiesen. 

E.  Linnemann  (1)  stellte  den  normalen  Propjlalko- 
hol;  GHs .  GHs .  GHs .  OH,  aus  dem  Aethjlalkohol  nach  der- 
selben Methode  dar,  wie  Er  den  Aethjlalkohol  aus  Methyl- 
alkohol erhielt  (vgl.  S.  413),  indem  Er  ihn  snccessiv  in 
Propionitril,  Propionsäure^  zuletzt  in  Propionsäure- Anhydrid 
verwandelte  und  dieses  mit  Natriumamalgam  reducirte.  Aus 
der  durch  Destillation  von  20  Eilogrm.  ätherschwefels.  Kali 
mit  20  Kilogrm.  Liebig'schem  Cyankalium  erhaltenen 
Flüssigkeit  wurde  zunächst  alles  bis  110®  Uebergehende 
abdestillirt,  das  Destillat  zur  Zerstörung  des  /S-Cjanäthyls 
(Aethjlcarbjlamin)  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt 
und  wieder  destillirt.  Es  blieb  hierbei  ein  Gemenge  der 
salzs.  Salze  von  Mono-,  Di-  und  Triäthjlamin  zurück;  de* 
ren  Entstehung  hierbei  nicht  genügend  aufgeklärt  ist.  Das 
Destillat  wurde  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Kali  ge- 
schüttelt;  das  Propionitril  abgehoben  und  nach  Behandlung 
mit  Chlorcalcium  mit  wenig  Wasser  geschüttelt  und  zu- 
letzt mit  trockenem  kohlens.  Kali  entwässert.  Es  siedete 
bei  96  bis  9V]  die  Ausbeute  daran  betrug  2650  Grm.  Zur 
Ueberfbhrung  des  Nitrils  in  Propionsäure  zieht  Linne- 
mann die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  der  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  vor,  doch  mufs  man  folgende  Verhältnisse 
beachten;  da  sonst  Explosionen  vorkonmien  können.  Glei- 
che Gewichtstheile  Propionitril  und  englische  Schwefelsäure 
(letztere  vor  dem  Vermischen  mit  3  Th.  Wasser  auf  7Th. 
Schwefelsäure  verdünnt)  werden  in  kleinen  Pertionen  ver- 
mengt und  erst  nach  dem  Erkalten  Alles  zusammenge- 
gossen. Nach  12  stündigem  Stehen  erhitzt  man  6  Stunden 
im  Wasserbad  mit  Rückflufskühler;  worauf  beim  Erkalten 
zwei  Schichten  entstehen^  deren  untere  krjstallisirt  Letz- 
tere wird  unter  Zusatz  vonWasser^  die  obere  für  sich  de- 


(1)  Ann.  Chem.  Fhaim.  CXLTin,  261;  Zeitsobr.  Chem.  1869,  144. 
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stillirt;  das  Destillat  schwach  mit  Natronlauge  übersättigt  ^i'^^^^i 
und  das  noch  unzersetzte  Nitril  abdestillirt.  Die  alkali- 
sche Lösung  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Aetznatron  bis 
zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  gekocht^  mit 
Salzsäure  neutralisirt  und  eingedampft.  Es  zeigte  sich  hier- 
bei;  dafs  das  propions.  Natron  aus  heifsen  Lösungen  beim 
Erkalten  eben  so  gut  krystallisirt;  wie  das  essigs.  Natron^ 
und  dafs  es  nach  dem  Schmelzen  nicht  leicht  zerfliefslich 
ist.  Die  Propionsäure  wurde  aus  dem  geschmolzenen  und 
fein  gepulverten  Natronsalz  durch  Ueberleiten  trockenen 
Salzsäuregases  abgeschieden^  vom  Kochsalz  abdestillirt  und 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  von  Salzsäure  befreit.  Die 
reine  Säure  kochte  bei  745  MM.  Bar.  bei  139^  und  hatte 
ein  specif.  Gew.  =  0,992  bei  18®.  Sie  wurde  mit  der  zur 
Ueberfiihrung  in  Propionylchlorid  theoretisch  nothwendigen 
Menge  von  Phosphorchlorür  gemischt^  im  Wasserbad  er- 
wärmt, zuletzt  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  längere  Zeit 
gekocht  und  die  dabei  entweichende  Salzsäure,  welche  viel 
Propionylchlorid  in  Dampfform  entftihrt,  in  kohlens.  Natron 
geleitet.  Das  Propionylchlond  wird  mit  fein  pulverisirtem 
geschmolzenem  propions.  Natron  zusammengebracht ,  län- 
gere Zeit  erhitzt  und  abdestillirt.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation wurde  hierbei  das  reine  Anhydrid  als  farblose,  ge- 
nau wie  Essigsäure-Anhydrid  riechende  Flüssigkeit  von 
1,01  specii  Gew.  bei  18®  erhalten,  die  bei  164  bis  166<^ 
kochte. 

Die  Umwandlung  des  Anhydrids  in  Propylalkohol  ge- 
schah mittelst  Natriumamalgam  in  der  nämlichen  Weise, 
die  bei  der  Verwandlung  des  Essigsäureanhydrids  in 
Aethylalkohol  (S.  413)  näher  beschrieben  ist. 

Der  so  erhaltene  normale  Propylalkohol  ist  eine  farb- 
lose, schwach  weingeistig  riechende,  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  die  zwischen  84  und  91^ 
siedet,  also  nicht  absolut  rein  ist.  Das  daraus  durch  Jod  und 
Phosphor  dargestellte  Propyljodid  hat  ein  specif.  Gew.  von 
1,7012  bei  21^  und  siedet  bei  10P,5  bei  740  MM.  Druck, 
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^klS'V.  ^^^^  etwa,  um  12^  höher  als  das  Isopropyljodid.  Das  Pro- 
pylbromid,  aus  dem  Alkohol  und  rauchender  Bromwasser- 
ßtofFsäure  dargestellt,  in  eine  in  Wasser  untersinkende,  bei 
68  bis  72^  siedende  Flüssigkeit,  scheint  also  mit  dem  von 
Fittig  aus  Gährungsalkohol  erhaltenen  Propjlbromid 
identisch  zu  sein. 

Bei  der  Oxydation  mit  Cliromsäure  erhält  man  aus 
dem  Alkohol  endlich  ohne  Kohlensäureentwickelung  Pro- 
pionsäure, deren  Zusammensetzung  GsHeOs  durch  die  Ana- 
lyse des  Silbersalzes  constatirt  wurde.  Der  Alkohol  ist 
hiernach  unzweifelhaft  der  normale  Propylalkohol. 

H.  Yßsel  de  Schepper  und  P.  Tak  (1)  kochten 
den  bei  93  bis  98^  siedenden  Theil  eines  Fuselöls  aus 
Kornbranntwein  24  Stunden  lang  bei  aufgerichtetem  Küh- 
ler mit  Aetzkali  und  destillirten  dann  ab.  Das  Destillat, 
durch  Natriumcarbonat  entwässert,  enthielt  einen  constant 
bei  83  bis  84*^  siedenden  Propylalkohol,  der  ein  bei  72  bis 
91^  siedendes  Jodid  lieferte. 

J.  Pierre  und  E.  Puchot  (2)  zeigten,  dafs  beider 
Destillation  der  gegohrenen  Kunkelrübenmelasse  Aldehyd 
erhalten  wird,  und  dais  die  gegen  das  Ende  der  Kectifica- 
tion  übergehende  alkoholische  Flüssigkeit  aufser  Amylalko- 
hol auch  Butyl-  und  Propylalkohol  enthält.  Der  Butylalko- 
hol  siedete  bei  107^,5,  hatte  ein  specif.  Gew.  von  0,817  bei 
0«,  0,809  bei  ll^,  0,774  bei  öö»,  0,732  bei  100«.  Das  dar- 
aus erhaltene  Jodid  siedete  bei  122^,5,  das  Acetat  bei 
116^.  Der  Propylalkohol  siedete  bei  98^,5,  hatte  bei  0®  ein 
•  specif.  Gew.  von  0,820,  bei  10^,3  0,812,  bei  51^,1  0,780, 
bei  84<^  0,749.  Das  Jodid  siedete  bei  104o,5 ,  das  Acetat 
bei  105«.  Die  Acetate  nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften 
den  isomeren  Butyraten;  sie  haben  wie  diese  angenehmen 
Fruchtgeruch. 


(1)  Zeitschx.  Chem.  1868,  520;  Bull.  boc.  chim.  [2]  X,  418.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXVI,  302;  Zeitschr.  Chem.  1868,  351  ;  Chem.  Centr. 
1868,  989. 
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R.  Fittig  (1);  in  Gemeinschaft  mit  J.  König  und  l^^^^^i 
H.  Schaeffer,  wies  die  Existenz  des  normalen  Propyl- 
alkohols  in  den  Gährungsalkoholen  nach.  Ein  mit  Aethjl- 
und  Amylalkohol  verunreinigtes,  als  Propylalkohol  bezeich- 
netes käufliches  Product  wurde  mit  Brom  und  Phosphor 
bromirt  und  die  Bromide  fractionirt.  Es  wurde  ein  con- 
stant  bei  71  bis  71^,5  siedendes  Propylbromid  erhalten, 
das  frisch  destillirt  farblos  und  wasserhell  war,  beim  Auf- 
bewahren am  Lichte  sich  jedoch  schwach  gelblich  färbte. 
Die  Vergleichung  der  Siedepunkte  : 

Diff. 

Methylbromid  GHaBr   +  W^   ^^^ 

Aethylbromid  CltHsBr  +  42  / 

Propylbromid  GjH^Br  +  71  }   ^^       ÖsH^Br    60biB680 

(normal)  (Uopropylbromid) 

zeigt,  dafs  diefs  das  Bromid  des  normalen  Propylalkohols 
ist.  —  Bei  der  Einfllhrung  desRadicals  desselben  in  Benzol 
und  Toluol  lieferte  es  nur  Propylbenzol  und  Propyltoluol. 
Das  Propylbenzol  siedet  constant  bei  157^  bis  157^,5,  ist 
also  nicht  identisch  mit  Gumol  aus  Gumin  säure  (151  bis 
162^),  welch  letzteres  wohl  Isopropylbenzol  ist.  Beide  lie- 
fern bei  Oxydation  Benzoesäure.  —  Das  Propyltoluol  sie- 
dete bei  178  bis  179^  Es  verband  sich  mit  Schwefelsäure 
zu  einer  Sulfosäure,  deren  Barytsalz  in  Alkohol  und 
Wasser  lösKch  war  und  aus  letzterem  in  farblosen  Blätt- 
chen (GioHisSOs)«  .  Ba  4-  SH^O  krystallisirte,  also  mit  dem 
aus  dem  Gymol  des  Römisch-Kümmelöls  dargestellten  Salz 
übereinstimmt.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- ' 
säure  liefert  das  Propyltoluol  Toluylsäure.  Es  verhält  sich 
also  wie  das  Gymol.  Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
konnten  nur  dicke  ölige  Nitroproducte  erhalten  werden ; 
aus  dem  Gym^I  entstehen  die  krystaHinischenNitroproducte,  je- 
doch auch  nur  schwierig.    Die  Verf.   halten  hiemach  das 


(1)  ZeitBcbr.  Chem.  1868,  44;  Bull.  loc.  dum.  [2]  X,  42. 
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Cymol  für  IsopropyltoJuoL   —  Durch  Oxydation   des    er- 
wähnten Propjlbromids  wurde  Propionsäure  erhalten. 

IwbindJn-  Mischt  man,  nach  C.  Schorlemmer  (1),  Isopropyl- 

'*"'  Jodid  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  entwickelt  sich  ein  regel- 
mäfsiger  Strom  von  Propylwasserstoff.  Setzt  man  diesen 
mit  dem  gleichen  Raumtheil  Chlor  gemischt  dem  zerstreu- 
ten Tageslichte  aus,  so  bilden  sich  die  Ghlorsubstitutions- 
producte,  aus  denen  durch  Fractionirung  ein  bei  39  bis  45® 
siedendes  Chlorid  GsH^CI  abgeschieden  werden  kann.  Wie 
die  Versuche  zeigten  war  es  ein  Gemenge  von  Propyl- 
chlorid  und  Isopropylchlorid.  Es  wurde  in  das  Acetat,  das 
Acetat  in  den  Alkohol  verwandelt  und  dieser  mit  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  oxydirt.«  Es  trat  neben  dem 
Aldehydgeruch  noch  Acetongeruch  auf  und  beim  Erwär- 
men entwickelte  sich  Kohlensäure.  Mit  kohlens.  SQber 
wurde  aus  dem  Destillat  ein  Gemenge  von  essigs.  und 
propions.  Silber  erhalten.  Der  hierbei  angewendete  Propyl- 
wasserstoff enthielt  noch  Dämpfe  von  Isopropyljodid.  — 
Bringt  man  zu  dem  Gemenge  von  Propylwasserstoff  und 
Chlor  etwas  Chlorjod  und  läfst  das  Tageslicht  einwirken, 
so  erhält  man  chlorirte  Producte,  aus  denen  sich  bei  44 
bis  48®  siedendes  normales  Propylchlorid  abscheiden  läfst 
Der  daraus  erhaltene  Alkohol  lieferte,  ohne  Kohlensäure- 
entwickelung ,  unter  vorübergehendem  Aldehydgeruch  bei 
der  Oxydation  Propionsäure.  Chlor  allein  verwandelt  also 
wahrscheinlich  den  Propylwasserstoff  in  Isopropylchlorid, 
bei  Gegenwart  von  Chlorjod  aber  in  Propylchlorid.  — 
Leitet  man  Chlor  in  Isopropyljodid,  so  entsteht  bei  Ver- 
meidung eines  Chlorüberschusses  bei  37^  siedendes  Iso- 
propylchlorid, während  ein  Ueberschufs  [Linnemann  (2)] 
Trichlorhydrin  erzeugt. 

B«iyi«ikoiioL         A.  Siersch  (3)  versuchte,   den   Isopropylalkohol  in 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  49;  Ball.  soo.  chim.  [2]  X,  44.  ~ 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  489.  —  (S)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLVm,  261  ; 
2eit8ohr.  Chem.  1869,  145. 
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Bntylalkohol  überzufllhren,  nach  demselben  Verfahren,  ■•«/«*•*•'• 
wie  Ihm  früher  (1)  die  Verwandlung  von  Aethylalkohol 
in  Isopropjlalkohol  gelungen  war.  Zur  Darstellung  des 
hierzu  benöthigten  Isobutyronitrils  wurde  Isopropyljodid  mit 
Cjankalium  gekocht,  die  erhaltene  alkoholische  Lösung 
des  Nitrils  möglichst  von  Aetherarten  (2)  befreit  und  das 
neben  Nitril  entstandene  /3-IsopropyIcyanid  mit  Salzsäure 
zerstört,  wobei  das  salzs.  Salz  einer  organischen  Base 
zuriickblieb.  Die  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  wurde 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zink  in  die  Amin- 
base  und  diese  in  salpetrigs*  Salz  und  Alkohol  umgewandelt. 
Bier  seh  erhielt  hierdurch  einen  nach  dem  Entwässern  mit 
Pottasche  bei  75  bis  76^  siedenden,  dicklichen,  bei  —  4^ 
nicht  festwerdenden,  in  Wasser  löslichen  Alkohol,  von  an- 
genehmem, an  Isopropylalkohol  erinnerndem  Geruch.  Die 
Analyse  ergab  Zahlen,  die  gut  mit  der  Formel  GiHio^ 
4*  Vs  HjiO  übereinstimmten.  Dafs  er  wesentlich  Butyl- 
alkohol  war,  wurde  durch  seine  Umwandlung  in  das  Jodid 
dargethan,  welches  zwischen  90  und  100^  überdestillirte 
und  den  der  Formel  GiflgJ  entsprechenden  Jodgehalt  annä- 
hernd zeigte. 

A.  Lieben  (3)  hat  Seine  Versuche  (4)  über  Synthese 
von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers  fortgesetzt  — 
Beim  Erhitzen  von  Aethylchloräther  mit  Jodwasserstoff 
bildet  sich  hauptsächlich  unter  Jodabscheidung  Butyljodid 
(äthylirtes  Jodäthyl) ,  Jodäthyl  und  Salzsäure  : 

€I,H,C1 .  |A Jo  4-  4  HJ  =  ÖÄG^Hs .  J  +  e.HjJ  +  H.Q  +  HCl  +  J,. 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  536.  —  (2)  Den  früher  von  Morkowni- 
kow  (JahrMber.  f.  1866,  619)  besckriebenen  Aethylisopropjläther  er- 
hielt Er  in  reichlicher  Menge  beim  Behandeln  des  festen  krystalliniflcheni 
im  Kfihler  gebildeten  Ansatxes  mit  Wasser,  wobei  er  sich  als  leichte 
Schichte  absonderte.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LIX  (zweite  Abth.),  68; 
Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  87;  Zeitschr.  Chem.  1869,  485.  — -  (4)  Jah- 
resber.  f.  1859,  446;  f.  1864,  471;  f.  1866,  485;  f.  1867,  544. 
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BniyiAikohoi.  Anwesenheit  von  Jodkalium  ist  ohne  Einfiufs  anf  diese 
Beaetion.  Am  Besten  erhitzt  man  1  Thl.  Aeihylchloräther 
mit  8  Thl.  bei  0^  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  von 
2  spec.  Gew.  24  bis  30  Stunden  lang  in  Röhren^  die  bis 
^U  geeilt  sein  können,  auf  140^.  Man  kann  auch  in  der 
Weise  verfahren  y  dafs  man  gasförmigen  Jodwasserstoff  in 
auf  0^  abgekühlten  Aethylchloräther  leitet  j  der  ihn  reich- 
lich aufnimmt  und  durch  beginnende  Beaction  sich  schwarz 
färbt,  und  dann  noch  so  viel  rauchende  Jodwasserstoff- 
säure  zusetzt,  als  für  obiges  Verhältnirs  erforderlich  ist 
Bei  der  Destillation  der  durch  das  Erhitzen  erhaltenen 
schwarzen  Flüssigkeit  geht  zuerst  eine  schwere,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  über,  dann  folgt  ein  wässeri- 
ges Destillat,  das  Jodwasserstoffsäure,  Salzsäure  und  Jod 
in  Lösung  hält;  zuletzt  bleibt  ein  schwarzer  kohliger 
Bückstand,  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  der  bei  An- 
wendung verdünnterer  Jodwasserstoffsäure  in  noch  reich- 
licherer Menge  auftritt.  In  dem  schweren  Oel  findet  sich 
ein  Theil*des  Chlors,  stets  in  der  Form  von  äthylirtem 
Chloräthjl,  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  an- 
gewandte Jodwasserstoffsäure  war.  Das  wässerige  Destillat 
enthielt  eine  organische  Substanz,  die  nicht  rein  abgeschie- 
den werden  konnte.  Sie  kochte  bei  68  bis  100^  und  gab, 
so  lange  sie  noch  freies  Jod  beigemengt  enthielt,  mit  Kali 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Jodoform  (1). 

Das  schwere  Oel  wird  zuerst  zur  Entfernung  der 
Jodoform  bildenden  Substanz  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure gewaschen,  dann  mit  Wasser,  mit  alkalischem 
Wasser  und  zuletzt  nochmals  mit  Wasser ;  dann  wird 
es  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Menge  des  schweren 
Oels  und  besonders  des  Jodbutyls  wächst  mit  der  Concen- 


(1)  Ist  die  Menge  des  Jodoformniederschlags  sehr  gering,  so  UUHman 
ihn  unter  dem  Mikroscop  aas  einem  Tropfen  Alkohol  krjrstaUisiren.  Die 
hexagonalen  Plttttchen  oder  Sternchen  des  Jodoforms  sind  leicht  zu  er- 
kennen. 
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tration    der  JodwasserstofTaäure ;   bei   obigem  Verhältnisse  ""*^*^^°****' 
erhält  man  2  Thl.  Oel  aus  1  Thl.  Aethylchloräther.    Durch 
Fractionirung  läfst   sich  das  Oel  mit  Schärfe   in  zwei  Pro- 
ducte    spalten ;    ein   Tbeil    (gröfstentheils    Jodäthyl)    geht 
zwischen  65  und  78®  (hauptsächlich  70  bis  73®)  über,    der 
andere  Theil    destiliirt   bei    114  bis  122®  und   besteht  aus 
Jodbutyl,    G4H9J.     Die  Fractionen   zwischen  80   und  114® 
lassen  sich  durch  weitere  Fractionirungen  ebenfalls  in  diese 
Producte  zerlegen.     Substanzen',  die  über  122®  sieden,  sind 
nur   in   sehr  geringer  Menge   in   dem    schweren  Oel   ent- 
halten. —   Das  Jodbutyl   ist   eine  dem   Jodäthyl   ähnliche' 
Flüssigkeit;    die    sich    durch    Lichteinwirkung   sehr  rasch 
röthet    Der  Siedepunkt  war  119  bis  120®  (bei  758,3  MM.), 
das  spec.  Gewicht,  auf  Wasser  von  0®  und  den  luftleeren 
Raum  bezogen,  bei  0®  1,6263,  bei  10®  1,6111,  bei  20®  1,5952, 
bei   30®   1,5787.    Das   aus   dem  Gährungsbutylalkohol  er- 
haltene Jodbutyl  siedet  nach  Wurtz  bei  121®,  die  Dichte 
desselben  beträgt  bei  19®  1,604 ;  das  Butylenjodhydrat  siedet 
nach  de  Luynes  bei  118®  und  hat  bei  0®   ein  spec.  Ge- 
wicht 1,632,   bei  20®  1,600,   bei  30®  1,584    Das  Jodbutyl 
von  Lieben  erwies  sich  durch  die  weiteren  Untersuchun- 
gen als  Butylenjodhydrat.  —   Der  unter  78®  übergehende 
Antheil  ist  kein  reines  Jodäthyl.    Er  beginnt  schon  unter 
dem  Siedepunkte  des  Jodäthyls   zu  sieden,    die  Analysen 
der   beim  Siedepunkt   desselben  übergehenden  Fractionen     * 
zeigten  stets    einen   zu   hohen  Kohlenstoffgehalt,   während 
dem  Jodsilber  stets  Chlorsilber  beigemengt  war.    Bei  An- 
wendung von  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  erhält  man 
weniger  von  dem  kohlenstoffreicheren  chlorhaltigen  Körper, 
als  bei  Anwendung  verdünnterer  Säure.    Es  konnte  dieser 
Körper  äthylirtes  Ghloräthyl  sein  (der  Siedepunkt  des  wohl 
nur  isomeren  Chlorbutyls  liegt  nach  Wurtz  bei  70®) ;  und 
nimmt  man  an,  es  sei  auf  7  Thl.  Jodäthyl  ein  Theil  Chlor- 
butyl  vorhanden,    so   stimmt  die  Analyse  mit  der  Berech- 
nung  überein.     Gefunden    19,9  pG.   Kohlenstoff,    4,1  pC. 
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B«tytaUoiioi.  Wasserstoff,  71,9  pC.  Jod  und  4,6  pC.  Chlor.    Aethylirtes 
Chloräthyl  konnte  entstehen  nach  den  Gleichungen  : 

G,HaCl.€,H5|^  +  2  H J  =  €,H,C1 . C.Hg .  J  +  G.HjJ  +  H,0 

GifljCl .  GgHj .  J  +  H J  =  GjHjCl .  G.H, .  H  +  J,. 
Zur  Trennung  der  Substanzen  wurde  das  Jodäthyl  in  Chlor- 
äthyl übergeführt.  Die  ganze  Fraction  wurde  mit  beinahe  dem 
gleichen  Gewichte  Sublimat  und  IV2  bis  2  Vol.  verdünntem 
Weingeist  mit  aufsteigendem  Kühler  einige  Stunden  gelinde 
im  Wasserbade  erwärmt,  das  im  gekühlten  Becipienten 
aufgefangene  Destillat  auf  das  entstandene  Jodqueck- 
silber zurückgegossen,  neuerdings  einige  Stunden  erhitzt 
und  schliefslich  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser  destil- 
lirt.  Es  wurden  erhalten  Chloräthyl,  Aether  (wohl 
durch  Einwirkung  des  nascirenden  Chloräthyls  auf  den 
Alkohol)  und  eine  bei  ungefähr  66®  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Zusammensetzung  annähernd  mit  der  des  Butyl- 
chlorids  übereinstimmt.  Es  enthielt  noch  Spuren  von  Jod 
(Jodäthyl)  und  wahrscheinlich  auch  Spuren  von  Butyl- 
äthyläther.  Da  bei  Anwendung  concentrirterer  Jodwasser- 
stoffsäure, also  bei  vollständigerer  Reaction,  nur  wenig 
Chlorbutyl  erhalten  wird,  so  schien  das  Chlorbutyl  ein  noth- 
wendiges  Zwischenproduct  zu  sein,  das  erst  durch  Jod- 
wasserstoff in  Jodbutyl  übergeflihrt  wird.  Es  wurde  des- 
halb das  nicht  ganz  reine  Chlorbutyl  mit  der  sechsfachen 
Menge  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  33  Stunden  lang  auf 
130®  erhitzt.  Man  erhielt  reines  Jodbutyl,  das  mit  dem 
beschriebenen  Hauptproduct  der  Reaction  identisch  ist.  — 
Die  Einwirkung  verläuft  also  wohl  in  Hinsicht  auf  ihre 
Hauptproducte  folgendermafsen  : 

G,H,.C1.G,H5|^  +  2HJ  =  GjHg.Cl.eA.  J  +  G,H,J  +  H,0 
(JA  .  Gl .  €,H»      +     HJ  =  «Ä.J.O^a  +  HGl. 

Die  Nebenproducte  bilden  sich  auf  Kosten  der  Elemente 
des  Jodbutyls.  Ein  Theil  des  Jodbutyls  könnte  auch  ent- 
stehen nach  : 


J 
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6,H8.Cl.€fA' J  +  HJ  =  €A.  J.GA-J  +  HCl  Bmytoiiiofcrf. 

Das  hierbei  entstehende  Jodbutyl   igt   dann  jedenfalls   mit 
dem  andern  identisch. 

Die  Darstellung  des  Butylalkohols  aus  dem  Jodid  kann 
sowohl  mit  feuchtem  Silberoxjd,  als  durch  essigs.  Silber 
und  Verseifnng  des  Acetats  bewerkstelligt  werden.  Nach 
ersterer  Methode  ist  die  Umsetzung  schwieriger  zu  bewir- 
ken und  es  entstehen  auch  geringe  Mengen  höher  (bis 
gegen  115^)  siedender^  kohlenstoffreicherer  Körper ;  in  bei- 
den Fallen  bildet  sich  reichlich  Butylen.  —  In  ein  durch 
eine  Kältemischung  kalt  gehaltenes  G-emenge  von  essigs. 
Silber  und  Eisessig  wurde  das  auf  0^  abgekühlte  Jodbutyl 
eingetropft;  ohne  dafs  hierbei  merkliche  Einwirkung  statt- 
findet. Dann  wurde  das  Gemisch  mit  aufgerichtetem  Küh- 
ler im  Wasserbade  zuerst  gelinde^  dann  stärker,  zuletzt  im 
Oelbad  einige  Stunden  lang  auf  115  bis  12ä^  erhitzt,  und 
das  entweichende  Butylen  in  einer  K&ltemischung  ver- 
dichtet  Man  destillirt  schliefslich  im  Oelbad  ab,  neutrali- 
sirt  das  Destillat  mit  Kali,  zuletzt  mit  etwas  kohlens.  Kali, 
und  erhält  so  eine  obere  Schicht  von  rohem  Butylacetat. 
Aus  der  unteren  wässerigen  Schicht  kann  durch  Destillation 
und  Zusatz  von  kohlens.  Kali  zur  ersten  Fraction  noch 
etwas  Butylacetat  gewonnen  werden.  Die  Zersetzung  des 
Jodbutyls  ist  nach  dieser  Methode  eine  vollständige,  und 
man  erhält  ungefllhr  äquivalente  Mengen  von  Butylen  und 
Butylacetat.  —  Das  Butylen  GiHg  verdichtete  sich  in  der 
Kältemischung  als  wasserhelle,  bewegliche,  sehr  flüchtige 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch.  Ein  Theil  wurde 
in  einer  Kältemischung  tropfenweise  mit  Brom  versetzt,  bis 
Färbung  eintrat.  Die  Reaction  war  sehr  heftig.  Das  bräun- 
liche Froduct  wurde  mit  verdünntem  Kali  enterbt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcaldum  getrocknet*  Es 
stellte  eine  schwere  Flüssigkeit  dar,  fast  constant  bei  159^ 
siedendes  Butylenbromid  GiHsBrf.  Eine  andere  Portion 
wurde  mit  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäure   eine   Zeit 
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**^'*'^*^^ stehen  gelassen,  die  obere  Schicht  abgenommen,  mit  alka- 
lischem, dann  mit  gewöhnlichem  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  destillirt.  Es  war  dasselbe  Jodbutyl,  aas  dem 
das  Butylen  entstanden  war ;  auch  wirkte  es ,  wie  dieses, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  essigs.  Silber  ein. 
—  Die  Siedepunktsbestimmung  einer  bei  so  niederer  Tem- 
peratur, wie  Butjlen,  siedenden  Flüssigkeit  bietet  grofse 
Schwierigkeiten  wegen  der  überhitzenden  Wirkung  der 
Umgebung.  Als  das  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  tauchte 
und  diese  bloCi  durch  die  Temperatur  der  Zimmerluft  ins 
Sieden  gebracht  wurde,  stieg  das  Quecksilber  rasch  auf 
-f-  5^,3,  darauf  aber  langsam  noch  bis  über  10^ ;  als  das 
DestillationsgefiUs  hierauf  in  warmes  Wasser  getaucht 
wurde,  trat  rasches  Sieden  ein  und  das  Thermometer  fiel 
auf  -^  V,6  und  blieb  so  lange  stationär,  bis  das  Qneck- 
silberreservoir  nicht  mehr  von  der  Flüssfgkeii  benetzt 
wurde.  Wenn  das  Destillationsgefafs  oberhalb  des  Flüs- 
sigkeitsspiegels mit  Eis  mngeben  wurde,  zeigte  das  Ther- 
mometer im  Dampf  den  Siedepunkt  zu  -f*  ^^  C^^l?^  ^I^* 
Druck).  Das  aus  Leuchtgas  durch  Druck  verdichtete  Bu- 
tylen  siedet  nach  Faradaj  unter  0®,  das  aus  Butylenjod- 
hjdrat  erhaltene  nach  de  Luynes  bei  -^  3%  den  Siede- 
punkt des  aus  Jodäthyl  und  Jodallyl  dargestellten  Butylens 
fand  Wurtz  -  4^  bis  +  8®  oder  -  6»  bis  +  6^  Chap- 
man  den  des  aus  Zinkäthyl  und  gebromtem  Aethylen  er- 
haltenen bei  4~  12^  bis  -^  14^,  Butlerow  den  des  Buty- 
lens aus  Trimethylcarbinjodid  bei  —  7  bis  —  8®.  Von 
diesen  Butylenen  ist  das  von  de  Luynes  unzweifelhaft 
identisch  mit  dem  des  Verf.,  das  von  Butlerow  sicher  ver- 
schieden.   Ueber  die  anderen  können  nur  weitere  Versuche 

bestimmten  Aufschlufs  geben.     Das  Butylacetat  p  h  rij^ 

wird  durch  Trocknen  mit  geschmolzenem  kohlensaurem 
Kali  oder  Chlorcalcium  und  Fractioniren  rein  erhalten.  Es 
ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  sehr  angenehm  frucht- 
artigem Geruch,   siedet  bei  IIP  (743,2  MM.  Druck),  hat 
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bei  (y>  da«  spec.  Gew.  0,892.  DeLuynes  fand  den  Siede-  B»*y  ••»''•'»»»• 
punkt  des  aus  ErTthrit  dargestellten  essigsauren  Botyls  bei 
111  bis  113^,  Wiirtz  den  desAcetats  aus  Gährnngsbutyl- 
alkohol  bei  IW.  (S.  Pierre  und  Puchot  S.434).  Der 
Bntylalkohol  wurde  hieraus  erhalten  durch  SOstttndiges  Er- 
hitzen mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  auf  110  bis  115*^ 
entweder  in  zngeschmolzenen  Glasröhren  oder  in  einer  mit 
einem  Bttckflufsktthler  verbundenen  Silberflasche.  Hierbei 
entwickelt  sich  kein  Gas;  die  Flüssigkeiten  bleiben  fast 
farblos.  Man  nimmt  die  obere,  den  Alkohol  enthaltende 
Schicht  ab ;  aus  der  unteren  wässerigen  Schicht  kann  durch 
Destillation  und  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  zu  den 
ersten  Fractionen  hoch  etwas  Alkohol  gewonnen  werden. 
Der  Alkohol  wurde  zuerst  mit  kohlensaurem  Kali  und  dann 
durch  Erhitzen  in  einem  ßückflufsapparat  mit  etwas  Na* 
trium  vollständig  entwässert,  wobei  sich  diefs  unter  Wasser- 
stoffentwickeluDg  in  eine  weifse  krystallimsube  Verbindung 
verwandelte,  die  in  überschüssigem  Alkohol  nicht  sehr  lös- 
lich ist.  Durch  Fractioniren  liefs  sich  vom  Butylalkohol 
noch  ein  wenig  eines  kohlenstofiärmeren  flüchtigeren  Kör- 
pers trennen,  wahrscheinlich  Aethylalkohol.  Der  reine 
BtUylalkohol  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem geistigem  Geruch ,  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich 
und  durch  Zusatz  von  kohlens.  Kali  aus  seiner  wässeri- 
gen Lösung  abscheidbar.  Er  siedet  bei  99^  (bei  738  MM. 
auf  0®  reducirt) ,  das  spec.  Gew.  ist  bei  (fi  0,827,  bei  22* 
0,81.  Wurtz  fand  den  Siedepunkt  des  Gährungsbutyl- 
alkohols  bei  109S  das  spec.  Gew.  0,8032  bei  18^5.  De 
Lujn  e  s  fand  fUr  den  Butylalkohol  aus  Erytbrit  den  Siede- 
punkt 96  bis  98^,  das  spec.  Gew.  0,85  bei  0^.  Lieben 
hält  hiemach  smen  Alkohol  fbr  identisch  mit  diesem  Bu- 
tylenhydrat  von  de  Luynes,  um  so  mehr,  als  sich  auch 
das  Butyljodid,  Butylen  und  Butylacetat  aus  Erytbrit  und 
Aethylchloräther  gleich  verhalten. 

Bei  7  bis  lOstündigem  Erhitzen  von  1  Th.  dieses  Bu- 
tylalkohols  mit  2,5  Th.  Kaliumbichromat  in  7  bis  8procen- 
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i-tyi.ikohoi.  tiger  wÄflBeriger  Löaimg  und  3,75  Th.  Schwefelaäure  auf 
85^  in  zugeschmolzenen  Bohren,  entstand  kein  Gas;  nach 
dem  Oeffnen  der  Bohren  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Vs  Vol. 
Wasser  verdünnt  und  bis  zur  Trocknifs  abdestillirt  Zuerst 
gingen  angenehm  riechende  Tröpfchen  eines  Ketons  oder 
Aethers  mit  dem  Wasser  über.  Das  saure  Destillat  wurde 
zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  abdestillirt 
und  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Silber  behandelt.  Der 
Natronrückstand  wurde  mit  Phosphorsäure  destillirt  und 
die  übergehende  Säure  ebenfalls  in  das  Silbersalz  verwan- 
delt. Die  concentrirten  Flüssigkeiten  wurden  heifs  filtiirt 
und  lieferten  beim  Erkalten  weifse  Nadeln  von  essigs. 
Silber ;  das  Silbersalz  des  ersten  Destillats  enthält  vielleicht 
etwas  propions.  Silber  (sein  Silbergehalt  betrug  64,14  pC). 
Dieselben  Besultate  erhielt  Lieben  mit  Butylalkohol,  der 
aus  dem  äthylirten  Ohloräthyl  durch  Umwandlung  in  Jodid, 
Butylacetat  (neben  Butylen)  u.  s.w.  dargestellt  war.  — Wird 
ein  Theil  Butjlalkohol  mit  1,3  Th.  Ealiumbichromat  in 
gprocentiger  wässeriger  Lösung  und  2  Th.  Schwefelsäure  IVt 
Stunden  lang  bei  aufgerichtetem  Kühler  erwärmt,  so  tritt 
gelindes  Sieden  ein,  ohne  dafs  sich  in  der  stark  gekühlten 
Vorlage  etwas  verdichtet.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst 
neben  Wasser  eine  leichtere,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit über,  deren  Menge  durch  Zusatz  von  Potasche  noch 
vermehrt  wurde.  Aus  der  wässerigen  Schicht,  wie  aus  dem 
übrigen  Theil  des  Destillats  wurde  wieder  obiges  Silber- 
salz gewonnen.  Die  ölige  Substanz  löste  sich  unter  Er- 
wärmung in  Natriumdisulfitlösung  von  1,3  spec.  Gew.  bis 
auf  eine  kleine  Schicht,  die  abgehoben  wurde.  Die  Flüs- 
sigkeit setzte  beim  Erkalten  blendend  weifse  Krystalle  der 
.  Doppelverbindung  ab ;  diese  wurden  mit  Kali  zerlegt  und 
destillirt  Das  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Destillat  von 
der  Zusammensetzung  GiHgO  siedete  constant  bei  80^, 
war  leichter  als  Wasser,  roch  angenehm,  aber  anders  als 
Butylalkohol  und  die  Aetherarten  und  reducirte  ammonia- 
kalische  Silberlösung  nicht    Diese   Thatsache,    sowie  der 
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Umstand;   dafs  sich  bei  seiuer  Entstehung  aus  dem  Alko- ■"*''•'*'•'••'• 
hol  keine  Säure  mit  eben  so  viel  Atomen  Kohlenstoff^  son- 
dern  nur  niedrigere  Säuren   bilden  ^   beweist;   dafs  dieser 
Körper   kein  Aldehyd  ^   sondern  ein  Keton    ist.      Er   ist 
ohne   Zweifel    identisch    mit   Freund 's  Acelyläthyl   (1) 

Nach     den     angefiihrten    Eigenschaften     unterliegt 

es   keinem   Zweifel;    dafs    dieser  Butylalkohol  secundäi*er 

Pseudobutylalkohol  oder  Aethylmethylcarbinol : 

GH(€H, .  ©Ä) 

OH 

ist    Für   den  Aethylchloräther  sudd   daher  noch   möglich 
die  beiden  Formeln : 

€H(eftH5)Cl  €H, 

GH,j^  GH,  r 

^H,  GH, 

A.  Bauer  und  £.  Klein  (2)  liel'sen  wasserfreies ^^>b71^|'«>|'»<- 
Zinnchlorid  vorsichtig  unter  Luftabschuls  zu  reinem  Amyl- 
alkohol treten;  der  auf  — 10  bis  —  17^  abgekühlt  war;  und 
erhielten  eine  nahezu  farblose  KrystallmassC;  nach  der  For- 
mel SuüU  ~|-  2(G$Kt%Q)  zusammengesetzt  Diefs  Zinn- 
chlorid-Amylalkoholat  stellt  farblose  tafelförmige  Krystalle 
dar;  die  an  der  Luft  zerfliefsen  und  durch  Wasser  augenblick- 
lich in  Zinnchlorür;  Salzsäure  und  Amylalkohol  (?)  zersetzt 
werden.  Dieselben  lösen  sich  in  Benziu;  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff;  ohne  dafs  sie  jedoch  daraus  ohne  theil- 
weise  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  könnten.  Erhitzt 
man  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  längere  Zeit  auf 
100^;  so  erhält  man  einerseits  Krystalle  des  von  Cassel- 


(1)  JaliresW.  t  1860,  812.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (sweite  Abth.) 
LVU,  92;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVU,  249;  J.  pr.  Cbem.  CIV,  474; 
Chem.  Centr.  1868,  492;  Zeitschr.  Cbem.  1868,  879;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  X,  412. 
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▲»7iiiikoboi.|^  j^Qj^  beschriebenen  Zinncblorids^  SnCU  +  3Ht9;  ande- 
rerseits durch  fractionirte  Destillation  Amylen  (40  bis  100^); 
Amylenchlorid  (100  bis  ITO»)  und  von  170<>  bis  gegen  400<> 
mit  etwas  Chloramjlen  verunreinigte  Polyamylene^  welche 
Producte  jedoch  nicht  genau  getrennt  werden  konnten.  — 
Erhitzt  man  Amylen  mit  Zinnchlorid  ^  so  wird  ein  Theil 
des  Zinnchlorids  zu  Chloriir  reducirt;  während  sich  ande- 
rerseits gechlortes  Amylen,  Amylenchlorid  und  Polyamy- 
lene  bilden,  so  dafs  der  Siedepunkt  allmälig  über  400® 
steigt. 

A.  Wurtz  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  das 
Aethylallyl  (2)  (Isoamylen)  fortgesetzt.  Das  Jodwasserstoffs. 
Aethylallyl  siedet  bei  146«  (763"^  Baromter-St ;  das  Jod- 
wasserstoffs. Amylen  bei  129®) ,  hat  bei  0«  ein  specif.  Gew. 
1,537,  bei  IP  1,6219.  Durch  Silberoxyd  wird  es  nur 
schwer  angegriffen,  durch  essigs.  Silberoxyd  erhält  man 
(neben  etwas  rückgebildetem  Aethylallyl)  die  Verbindung 
mit  Essigsäure  (Siedepunkt  133  bis  135®;  specif.  Gew. 
0,9222  bei  0®),  aus  der  durch  Kali  ein  Isoamylalkohol  er- 
halten wird.  Dieser  siedet  bei  120®  (769°^  Bar.-St),  hat 
ein  specif.  Gew.  von  0,8260  bei  0®,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kali  ein 
Aceton  vom  Siedepunkt  103®,  dem  wahrscheinlich  die  For- 
mel G5H10G  zukommt,  und  daraus  dann  weiter  Propion- 
säure und  Essigsäure.  Letztere  Säuren  entstehen  nament- 
lich auch  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  in  verschlossenen  Röhren.  Mit  Brom 
bUdet  Aethylallyl  ein  Bromid,  das  bei  170  bis  180®  über- 
geht; daraus  läfst  sich  durch  Natrium  wieder  unveränder- 
tes Aethylallyl  vom  Siedepunkt  37®  (759^°^  Druck)  abschei- 


(1)  Compi  rend.  LXVI,  1179;  Iimtit  1868,  211;  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXLVIII,  181;  Zeitoohr.  Chem.  1868,  490;  Chem.  Centr. 
1868,  869.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  492. 


(1)  Ann.  Chem.  Phum.  CXLVII,  222;  Lond.  E.  Soc.  Proa  XVI, 
376;  Zeitschr.  Chem.  1868,  621;  Chem.  Centr.  1868,  866;  J.  pr.  Chein. 
CV,  186.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1861,  444.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1864,  604.— 
(4)  Jahreaber.  f.  1866,  613. 
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deD.    Der    Aethylallylalkohol  ist   das   dritte  Isomere   des 
Amylalkohols  und  hat  die  Constitutionsformel  : 

(OH, .  €H,)(eH, .  GH .  QH .  GH,). 

C.  Schorlemmer  (1)  untersnchte  den  ans  Ricinusöl  ''"p'y'- 
dargestellten  Alkohol;  den  Bouis  (2)  fUr  Caprylalkohol^ 
Kolbe  (3)  für  einen  secundären  Alkohol^  flirMethylhexyl- 
carbinol  hielt.  Zur  Darstellung  wurde  Ricinusölseife  in  einer 
Flasche  aus  dünnem  Kupferblech  möglichst  rasch  destillirt 
und  das  Destillat  über  geschmolzenes  Aetzkali  rectificirt, 
bis  dasselbe  keine  Einwirkung  mehr  hatte.  Aufser  dem  Al- 
kohol hatten  sich  noch  verschiedene  niedriger  und  höher 
siedende  Producte  gebildet.  Ersterc  bestanden  aus  Kohlen- 
wasserstoffen, die  sich  mit  Brom  direct  verbinden;  beson- 
ders fand  sich  bei  125®  siedendes  Octylen,  dann  ein  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  mit  Caprylalkohol  von  160 
bis  178®,  das  kein  Methylönanthol  enthielt,  aber  auch  kei- 
nen Heptylalkohol,  wie  Chapman  (4)  angiebt.  Der  Siede- 
punkt des  reinen  Caprylalkohols  liegt  bei  181®.  Durch  Oxy- 
dation mit  doppelt-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  erhielt 
Er  Methylönanthol  und  durch  weitere  Oxydation  Essigsäure 
und  Capronsäure.  Der  s.  g.  Caprylalkohol  ist  also  ein  secun- 
därer  Alkohol,  und  zwar  nach  Kolbe's  Bezeichnung  Me- 

(GHs 
thylhexylcarbinol  gJ^*^**.     Aus    dem    Alkohol    stellte    Er 

fGH 
durch  Ueberftlhrung  in  das  Jodid  und  Behandeln  desselben 
mit  Zink  und  Salzsäure  den   bei   124®   siedenden   Kohlen- 
wasserstoff GsHis  von  0,7083  specif.  Gew.  dar,  dem  gemäfs 

des    Siedepunkts  die  Constitution  I  n  x|      ^^^  zukommt  und 


^^g  OrganiBche  Ckemie. 

m\k&hli  ^^^  ^^^  Riche's  (1)  Kohlenwasserstoff  aus  SebacinB&ure 
identisch  ist.  Die  Constitution  des  Isooct^Ialkohols  (Methyl- 
hezjlcarbinols)  ist  also  65H11 .  GHs .  GHOH .  GRsy  oder  wenn 
man  das  Amjl  nach  Erlenmeyer's  Ansicht  weiter 
auflöst  : 

Aus  dem  Purgueiraöl  (Oel  von  CurecLs  purgana  aus 
der  Familie  der  Euphorbiaceen^  der  auch  Bicinus  communis 
und  Oroton  tiglium  angehören,  dem  Ricinusöl  in  seinen 
physiologischen  Wirkungen  verwandt,  nur  energischer)  er- 
hielt R  D.  Silva  (2)  durch  Verseifung  und  Destillation 
eine  gemischte  brennbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  aro- 
matischem Geruch.  Der  flüchtigere ,  immer  noch  hetero- 
gene Theil,  ist  die  Hauptmasse,  der  bei  178  bis  180^  über- 
gehende Theil  ist  Octylalkohol,  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch  und  etwas  ölartigem  Aussehen. 
Am  Licht  wird  er  gelb,  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natrium  entwickelt  er 
Wasserstoff,  während  das  Metall  weifs  und  silberglänzend 
wird,  wie  diefs  B  o  u  i  s  für  den  Octylalkohol  aus  Ricinusöl 
beobachtet  hat. 

Das  Purgueiraöl  ist  stickstofllialtig,  unter  den  Produc- 
ten  der  Destillation  des  Gemenges  von  Oel  und  Kali  findet 
sich  Ammoniak.  Es  enthält  in  100  Th.  77,0  Kohlenstoff, 
12,7  Wasserstoff,  6,1  Stickstoff  und  4,2  Sauerstoff. 

Im  Anschlufs  an  Seine  frühere  Abhandlung  (3)  theilt 
P.  de  Clermont  (4)  Seine  Resultate  mit  bezüglich  eines 
neuen  Alkohols  aus  Caprylen.  —  Erhitzt  man  Caprylen 
mit  bei  0^  gesättigter  Jodwasserstofilösung  in  zugeschmol- 


(1)  Jabresber.  f.  1860,  247.  —  (2)  Oompt  nnd.  LXVH,  1261 ; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  185.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1864,  617.  —  (4)  Compt 
rend.  LXTI,  1211;  Insiit  1868,  221;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  88; 
Chem.  Centr.  1868,  869;  Zeitschr.  Chem.  1868,  490. 
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zenen  Köhren  im  Wasserbade,  so  erhält  man  nach  mehre-  ^^^^^ 
ren  Stunden  eine  schwere  Schichte  von  Caprylenjodhydrat, 
die  man  mit  Wasser  und  dann  mit  schwacher  Kali- 
lauge wäscht  und  durch  Chlorcalcium  trocknet.  Die 
Flüssigkeit  liefert  bei  der  Fractionirung  im  Vaeuum 
bei  120®  übergehendes  Caprylenjodhydrat.  Es  ist  eine 
ölige  bernsteingelbe  Flüssigkeit  ^  unlöslich  in  Wasser^ 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  ;  am  Licht  zersetz- 
bar unter  Freiwerden  von  Jod;  mit  der  Zeit  bildet  sich 
eine  schwarze  kohlige  Masse.  Das  specif.  Qew.  ist  1,33 
bei  (fi  und  1,314  bei  21®.  Das  durch  Jod  gefärbte  Jod- 
hydrat kann  in  der  Kälte  mit  Quecksilber  augenblicklich  ent- 
fUrbt  werden.  —  In  derselben  Weise  wird  das  Bromhydrat 
erhalten.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  von  niedrigerem 
Siedepunkt  im  Vaeuum,  als  das  Jodhydrat.  Beide  liefern 
mit  feuchtem  Silberoxyd  keine  einfachen  Resultate.  Setzt 
man  1  Mol.  Caprylenjodhydrat  zu  1  Mol.  essigs.  Silber- 
oxyd in  Aether,  so  erfolgt  lebhafte  Beaction,  es  bildet  sich 
Jodsilber  und  Caprylenacetat,  sowie  eine  gewisse  Menge 
Caprylen  und  Essigsäure.  Man  erschöpft  mit  Aether^  der 
alle  flüssigen  Producte  löst,  verjagt  den  Aether  durch  De- 
stillation; entfernt  die  Essigsäure  mit  Wasser  und  kohlens. 
Natron  und  trocknet  über  Chlorcalcium.  Entfernt  man  nun 
noch  durch  Fractionirung  das  CapryleU;  so  erhält  man  rei- 
nes Caprylenacetat  Dieses  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  angenehmem  Fruchtgeruch;  unlöslich  in  Wasser;  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Das  specif.  Gew.  ist  0;822 
bei  09  und  0,803  bei  26^.  Der  Siedepunkt  ist  niedriger 
als  der  des  Caprylacetats,  den  Bouis  bei  193^  fand.  Eine 
Portion  siedete  bei  163  bis  176^,  eine  andere  bei  170  bis 
180®.  —  Destillirt  man  Caprylenacetat  mit  einer  äquivalen- 
ten Menge  trockenen  gepulverten  Kahhydrats  im  Oelbad, 
so  erhält  man  Kaliumacetat  und  Caprylenhydrat,  ein  Theil 
geht  jedoch  in  Caprylen  und  Essigsäure  über.  Durch  Rec- 
tificalion  erhält  man  hieraus  das  bei  174  bis  178®  siedende 
Caprylenhydrat j  GsHisO.    Es  ist  eine   durchsichtige;  farb- 
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lose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von 
und  breDnendem  Geachmack.  Es  bi 
Flamme.  Das  specif.  Gew.  ist  0,811 
23°.  Mehrere  Stunden  lang  auf  280< 
Caprylenhydrat  keine  Veränderung 
es  nicht  zu  zersetzen,  mit  einer  co 
löBnng  in  einer  zugeschmolzenen  B 
Caprylenchlorhydrat.  Mit  Jodwassei 
das  Jodhydrat.  —  Setzt  man  1  Mol. 
prylenhjdrat,  so  wird  das  Brom  abi 
sich  unter  Wasseraustritt  eine  rothe 
man  diefs  Gemenge  mehrere  Stund« 
vollendet  sich  die  Reaction,  man  erhi 
sigkeit,  die  mit  Wasser  und  verdi 
waschen  und  mit  Chlorcaicium  getroi 
lation  im  Vacuum  verschiedene  Fltis: 
denen  Caprylenbromhydrat  und  Bron: 
den.  —  Das  Caprylenhydrat  scheint 
Caprylalkohol  sich  wohl  zu  untersc 
lemmer,'S.  417.) 
"■  B.  Tollens  und  R.  Weber  (] 
höre  Vermuthung  (2)  über  Bildung  i 
äther  bei  der  Bereitung  von  Ameisei 
fahren  von  Lorin  (3).  Der  Ameisei 
Fractionimng  abgeschieden,  ist  eine 
arHg  riechende  Flüssigkeit  von  0,9i 
17'',5  und  82  bis  83"  Siedepunkt  bei 
Kalilauge  zersetzt  er  sich  in  ameis 
alkohol,  aus  welchem  das  Jodid  darf 
Nach  einer  Mittheilung  von  B.  ' 


(I)  Bali.  MC  chim.  [2]  X,  63;  Ze!b 
(2)  Jaliresbcc.  f.  1866,  621.  — (3)  Jahreiber. 
rend.  LXVU,    1263;    Zsittcbr.  Cbem.  1869, 
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AUjlbromid,  nach  H 0 f m a n n  und Cahour8(l)  aus Allyl- 
alkobol  dargestellt,  farblo»,  von  angreifendem  Geiruch^  sie- 
det bei  70^  und  gebt  dieselben  doppelten  Umsetzungen  eiq, 
wie  das  AUylchlorid  oder  -Jodid. 

Maxwell    Simpson    (2)    bat   bei   Versuchen    mit  tÄT 

(Gl 
j  j  gefunden,  dafs  die  beiden 

halogenen  Elemente  stets  in  Gemeinschaft  wirken,  so  dafa 
ein  einzelnes  nicht  ersetzt  werden  kann.  So  ersetzte  Er 
beide  durch  Hydroxyl  und  erhielt  Glycol.  Er  brachte 
1  Mol.  Aethylenchlorjodid  und  X  Mol.  feuchtes  Silberoxyd 
in  einen  starken  Glaskolben  mit  langem  Halse.  Per  Kol- 
ben wurde  dann  zugeschmolzen  und  2^4  Stunden  lang  einer 
zwischen  160  und  200^  wechselnden  Temperatur  ausgesetzt. 
Das  Filtrat  des  Eolbeninhalts  lieferte  bei  der  Destillation 
zwischen  180  und  220^  eine  beträchtliche  Menge  Glycol. 
Dieselben  Besultate  wurden  bei  Anwendung  von  1  Mol. 
Aethylenchlorojodid  und  2  Mol.  Silberoxyd  erhalten.  Auch 
wurde  bemerkt,  dafs  das  Aetbyle.nchlorojodid  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  160  bis  220^  in  Glycol,  Salzsäure 
und  Jodwasserstoffsäure  sich  umsetzt;  wobei  jedoch  der  ent- 
stehende Jodwasserstoff  einen  Theil  des  Glycols  in  Aethy- 
lenjodid  umwandelt. 

Giefst  man  nach  E.  Scheitz  (4)  zu  Mononatriumgly- 
col,  GsHaNaO^,  in  einem  Betörtchen  bereitet,  nach  der 
Methode  von  Wurtz  dargestelltes  salzs.  Aetliylenoxyd,  so 
findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung 
statt  Erhitzt  man  allmälig  auf  130^,  so  entweicht  ziemlich 
viel  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases  (Aethylen- 
oxyd),  dessen  Menge  bei  einer  Steigerung  der  Temperatur 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  583.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  VI, 
253;  Phil.  Mag.  XXXV,  282;  Zeitschr.  Chem.  1868,  505;  J.  pr. 
Chem.  CV,  884 ;  Ball.  8oc.  chim.  [2]  X,  256.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863, 
485.  —  (4)  Jen«i8che  Zeiischr.  f.  Med.  n.  Natorw.  IV,  19 ;  Zeitschr. 
Chem.  1666,  879;    Chem.  Centr.  1868,  646. 
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und  nach  ans  der  ursprünglichen  Substanz  bildet,  zum^^^^Jp'^- 
Theil  aber  auch  schon  als  Barytsalz  in  der  Lösung  vor- 
handen ist.  Die  ganze  Substanz  kann,  nach  Entfernung 
dieses  Barytsalzes  durch  W  eingeist,  durch  Kochen  mit  Was- 
ser vollständig  in  Glycerinsäure  übergeführt  werden.  End- 
lich wird  durch  directe  Oxydation  mit  Salpetersäure  eben- 
falls dieselbe  Säure  erhalten.  —  Die  intermediäre  Verbin- 
dung ist  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten  und  reagirt  stets 
durch  Säure  wieder  sauer.  Zur  Darstellung  der  Bleiver- 
bindung derselben  wurde  die  genau  neutralisirte  Lösung 
schnell  eingedampft;  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  und  die 
erhaltene  Lösung  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  in  einer 
Ketorte  destillirt,  bis  fast  aller  Alkohol  entfernt  war.  Die 
rückständige  Lösung  wurde  zunächst  mit  ein  Paar  Tropfen 
basisch-essigs.  Blei's  versetzt,  wodurch  die  Glycerinsäure 
gefallt  wird,  hiervon  abfiltrirt  und  nun  mit  mehr  Bleiessig 
ein  neuer  Niederschlag  gefallt,  der  möglichst  bei  Luft- 
abschlufs  filtrlrt  und  getrocknet  die  Bleiverbindung  des 
Glycerinsäurealdehyds  darstellte,  worin  die  beiden  Wasser- 
stoffatome der  alkoholischen  Hydroxyle  durch  Blei  vertre- 
ten sind,  also  GsHiGsPb  oder  IgH*.*  g)^'^.       Diese  Blei- 

(GHG 

Verbindung  wurde  nut  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  abfil- 
trirt und  die  Lösung  eingedampft.  Mit  Ammoniak  über-  , 
gössen  löst  sie  sich  vollkommen  auf  und  es  bleibt  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Ammoniaks  eine  in 
Nadeln  krystallisirte  Substanz.  Diese  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure,  giebt  aber  mit  Platinchlorid  nur  Platinsalmiak, 
während  Glycerinsäure  in  Lösung  bleibt.  —  Beim  Ver- 
mischen von  durch  glycerins.  Baryt  verunreinigter,  zur  Sy- 
rupdicke  eingedampfter  Substanz  mit  saurem  schwefligs. 
Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von  schwefligs.  Baryt 
der  keine  organische  Substanz  enthielt.  Die  abfiltrirte  Lö- 
sung lieferte  ein  durchaus  krystallinisches  Product,  das 
schwefligs.  und  glycerins.  Ammoniak,  aber  keine  unverän- 
derte Substanz  mehr  enthielt. 


l  Orgiuiitoh«  Chemie. 

L.  Carins  (1)  erklärt,  dafs  Claus  bei  £ 
übei-  Propylphycit,  den  Er  für  den  Aldeh 
insäure  hSlt,    statt  des    OldorbromidB,   GaH 

dem  Uichlorhydrin  des  Glycerins,  darck 
1  Wasser  neben  Brom,  Bromlactylchlorid,  i 
alten  haben  könnte,  welches  mit  Wasser 
Irat  eine  Sttnre  oder  einen  Aldehyd  liefern 

ipylphycit  eiebt  Er  die  Constitution  'G{ÖÖ 

gljcerin.  Aufserdem  könne  aber  auch  die 
IsBrCl»0  durch  Erhitzen  mit  unzureichei 
iser  eine  aldehydartiga  Substanz  geben.  ] 
weisen  wir  auf  die  AbhaDdlung. 

L.  Darmstädter  (3)  führte  einige  Vera 
terstutzung  der  von  Erlenmeyer  gegeb 
ousfcH-mel  des  Epichlorhydrins,  wonach  dies 
>xyd  betrachtet  wird,  worin  1  Atom  Wass 
Qochlonnethyl  ersetzt  ist  : 

Acth^Ienoifd  EpichloriijdT 

ßUt  ,eH .  GH, 

Ö<[  ©<l 

i  zu  den  Versuchen  verwendete  Epichlorh; 
bouVs  (4)  Methode  dai^estellt,  kochte  bei  11' 
^r  Druck)  uud  hatte  bei  0"  ein  spcc.  Gew. 
Nach  dem  Einleiten  toq  Salzaiiuregas  in 
20  Grra.  Epichlorhydrin  und  25  Grm.  Ei 
kohlensanrem  Natron  neutralisirt,  mit  Aet 
nnd  der  AetberauBzug  dcstillirt.  Das  bei 
ende  war  nur  Dichlorhydrtn,  GaHgCIsO,  ud 
re  war  nicht  eingetreten.  Auch  durch  Bei 
chlorhydrioB  mit  EisencMorid  (oder  Chlorm 


(I)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  120;  Cfaem.  Centr 
lihreiber.  f.  1865,  498.  —  (8)  Ann.  Chera.  Riana.  C 
Jalmaber.  f.  1860,  466. 
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weingeifltiger  Lösung  wurde  unter  Abscheidung  der  Metall-  ^'y«***»* 
oxyde  Dichlorhydrin  gebildet.  Wird  Epichlorhydrin  mit 
starkem  wässerigem  Ammoniak  (von  0,9  spec.  Gew.)  ge- 
schüttelt; so  tritt  nach  kurzer  Zeit  Erhitzung  und  Auf- 
wallen der  Flüssigkeit  ein.  Beim  Verdunsten  im  Wasserbad 
bleibt  ein  {ilkailischer  syrupart^er  Rückstand,  der  in  Salz- 
säure gelöst  beim  Eindampfen  als  gelatinöse  Masse  erhalten 
wurde.  Diese  wurde  durch  Alkohol  in  ein  Pulver  ver- 
wandelt ^  dessen  Lösung  mit  Platinchlorid  einen  weifslich- 
^elben  Niederschlag  gab;  durch  viel  Alkohol  verwandelte 
er  sich  in  gelbes  amorphes  Pulver,  das  26,8  pC.  Platin  ent- 
hielt, dessen  Elementaranalyse  jedoch  keine  übereinstim- 
menden Besultate  gab.  Läfst  man  Epichlorhydrin  neben 
wässerigem  Ammoniak  unter  einer  Glocke  stehen,  so  erhält 
man  eine  farblose  durchsichtige  Masse,  die  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  in  Wasser  nicht  mehr  löslich  ist.  Hinsicht- 
lich der  aus  Epichlorhydrin  und  schwefligsauren  Alkalien  ent- 
stehenden Verbindung  vgl.  d.  Bericht  bei  Sulfosäuren. 

Bei  einem  vorläufigen  Versuche  über  die  Wirkung  der    Phenoi. 
Kohlensäure  auf  Phenol  unter  starkem  Druck   erhielt  L. 
Barth  (1)  steinsalzartige  Krystalle  einer  Verbindung  der- 
selben, wahrscheinlich  von  der  Formel  8(66Hß9)  -|-  GGa, 
die  bei  27^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Nach  B.  To Ileus  (2)  wird  Übermangans.  Kali 
durch  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol  sofort  entfärbt 
unter  Erwärmung,  und  man  erhält,  wenn  Übermangans. 
Kali  so  lange  hinzufügt  wird,  bis  die  Färbung  nicht  mehr 
verschwindet;  nur  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  welche  letz- 
tere schon  von  Laurent  beobachtet  wurde.  —  Bei  unvoll- 
ständiger Oxydation  bildete  sich,  aufser  einem  dem  Phenol 
in   der  Zusammensetzung   sehr   nahe  stehenden  Harze  (3), 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVni,  49.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVH, 
517;  Zeitschr.  Chem.  1868,  715;  Chem.  Centr.  1868,  873.  —  (3)  Rei- 
ch enbaoh,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI,  202. 
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nDr  Oxalsäure  in  beBtimmbarer  Menge, 
eecundärer  Reactionen  noch  üufaerst  kl 
harziger  uod  syrupformiger  Körper. 

Nach  F.  Fiacher{l)  erhfilt  man  i 
beechriebeiieB  DicMorphawl  eaH,Cls(  OH)  d 
trockenem  Chlor  in  Phenol,  wiederholte  iri 
tion  und  Umkiyatallisiren  aus  Benzol  ii 
Zoll  langen,  sechsseitigen  farblosen  Nadel 
net  »md  in  etwas  gröfserer  Menge  betracl 
erscheinen.  Die  Kryatalle  sciunelzen  zwii 
es  siedet  bei  209",  scheint  also  dem  tx. 
Monochlorphenol  (218")  nicht  zu  entaprt 
stalle  lösen  sich  in  Wasser  fast  gar  nichl 
in  Alkohol,,  Aether  und  auch  in  wannei 
von  anangenehmem  Geruch  ,  mit  den 
flüchtig  und  treibt  beim  Kochen  mit  Wassei 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  die  Eol 
der  Kälte  dagegen  scheidet  Kohlensäure  : 
gen  das  Dichlorphenol  ab.  Das  Ammoniaktal 
krystallisirt  aus  der  heilsen  Lösung  des 
concentrirtem  Ammoniak  in  farblosen  gl 
ans  verdünnten  Lösungen  in  scheinbar  rl 
eben.  Es  verliert  an  der  Luft  Ammoni 
leicht  röthlich.  Das  Kalisah  bildet  feine  fa 
Tafeln,  die  am  Lichte,  namentlich  feucht^ 
werden ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  uk 
bei  70°  dunstet  daraus  merklich  die  freii 
Silberaale  fällt  als  gelblicher  amorpher, 
sich  rasch  schwärzender  Niederschlag.  I 
mutblich  basisch  :  GaHgOlie.Pb.OH)  fäll 
des  Ammoniakaalzes  als  weifser  araorpl 
Der  Atthyläthtr;  GgHsCljOGjHs,  bildet  a 
des  Kalisalzes  mit  Jodätbyl ;  durch  FäUei 


(1)  Zeiticbr.   Chem.  1868,  386. 
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Bectificiren  erhält  man  ihn  als  ein  bei  226  bis  221^  Biedendes  ^;,',>;;;[: 
farbloses  Oel^  in  Wasser  fast  unlöslich  ^  in  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  —  Das  durch  Eintra- 
gen des  Bicblorphenols  in  rauchende  Salpetersäure^  Fällen 
mit  Wasser  und  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol  erhaltene 
Nürodichlorphenol  scheint  mit  dem  von  Laurent  (1)  aus 
der  flüssigen  Verbindung  erhaltenen  Nitroproducte  identisch 
zu  sein.  Die  schön  gelben  Erystallblättchen  schmelzen  bei 
121  bis  122<^;  in  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig;  aber  mit 
intensiv  gelber  Farbe  löslich,  sublimirt  schon  bei  100^  lang- 
sam ;  rasch  erhitzt  verpufft  es.  Das  Ammoniakaahj 
G6HsCl|(Ne2)0(NH4)>  krystaUisirt  in  tief  orangerothen  glän- 
zenden sechsseitigen  Nadeln,  ist  sublimirbar;  eine  Spur  sei- 
nes Staubes  erregt  heftiges  Niefsen.  Das  Natronsalz  bildet 
orangerothc;  warzenförmig  gruppirte  Nadeln,  das  Kalisah 
lange  glänzende  Nadeln,  fast  von  der  Farbe  der  Chrom- 
säure. Das  Säbersalz  kryställisirt  aus  der  Lösung  in  vielem 
kochendem  Wasser  in  sehr  dunkelrothen  Nadelbüscheln. 
Das  Magnesia'  und  das  Barytsah  bilden  seideglänzende, 
orangegelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche.  Nadeln.  Das 
basische  Bleisalz  ^  €6H«Cls(N0t)0.  Pb.  OH,  wird  als 
orangefarbiger  Niederschlag  erhalten.  Der  Aethyläther, 
G«H|C1x(N02)0GäH6  ,  wird  durch  Eintragen  von  Dichlor- 
phenoläther  in  rauchende  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser 
und  ümkrjstallisiren  aus  absolutem  'Alkohol  in  grofsen, 
zolUangen,  abgeplatteten,  fast  farblosen  Prismen  mit  einem 
schwachen  Stich  in's  Hellgelbe  erhalten,  die  bei  29^  schmel- 
zen. —  Durch  Digestion  von  Nitrodichlorphenol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält  man  ein  (frisch  dargestellt)  farbloses 
Zinndoppelsalz,  welches  nach  Abscheidung  des  Zinns 
durch  Schwefelwasserstoff  sabss,  Anridodickbrphenol , 
G6H2Cl8(NH,)(9H).HCl,  in  farblosen,  am  Lichte  leicht 
sich  röthenden  Blättchen  liefert,  die  in  Wasser  und  Alko- 


(l;  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  640. 
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hol  leicht  löslich  sind.  Das  daraus  abgeschieden/e  Amadol 
dichlarphend ,  G6H8Cl2(NHj)(OH) ,  bildet  seideglänzende 
weifse  Kryställchezi;  die  sich;  namentlich  feucht;  sehr  leicht 
zersetzen. 

S.  Marasse  (1)  wies  die  Anwesenheit  voa  Kreaol 
(Eresjlalkohol)  im  rheinisdien  Buchenholztheerireosot 
nach.  —  Leitet  man  Kreosotdampf  über  erhitzten  Zink- 
staub; so  erhält  man  Toluol  und  Anisd.  Das  Toluol  kann 
aber  nur  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Zinkstaubs 
auf  Kresol  entflitanden  sein.  Wird  Kreosot  mit  concentrir- 
ter  SaLsfläure  auf  150^  erhitzt;  so  erhält  man  Chlormethyl; 
Brenzcatechin  und  Kresol;  nach  der  Einwirkung  von 
schmelzendem  KaHhjdrat  Brenzcatechin  und  Kresol.  Dais 
Kresol  nicht  schon  früher  nachgewiesen  wurde,  erklärt  sich 
aus  dem  Umstand;  dafs  Kresol  (Siedepunkt  203^)  und  Gua- 
jacol  (Siedepunkt  200^)  durch  Fractionirung  wohl  nicht  zu 
trennen  sind.  Die  Anwesenheit  des  Kresols  erklärt  auch 
leicht  die  Bildung  der  geeblorten  Chinone  mit  sieben  Ato- 
men Kohlenstoff  [v.  Gorup-Besanez  (2)]. 
x7i«iioi.  Die  bekannte  Methode  zur  Einführung  von  Sauer&toff 

in  die  aromatischen  Kohlenwasseraitoffe  durch  Verwandlung 
in  Sulfosäuren  und  Erhitzen  dieser  mit  Kalihjdrat  haben 
etwa  gleichzeitig  E.  Wroblevsky  (Sj)  und  A.  Wurtz 
auf  Xylol  angewendet  Obgleich  Beide  iiidbt  näher  die 
Quelle  ihres  Xylols  anfüliren;  darf  wohl  angeno^ounen  wer- 
deu;  dafs  sie  Steinkohlentheeröl  war. 

Wroblevsky  vermischt  die  Lösung  des  xylolschwe- 
fels.  Kali's  mit  2  Mol.  Kalihydrat;  verdampft  in  einer  SU- 
berschale  und  erhitzt  die  trockene  Masse  in  einem  Kolben 
mittelst  des  Oelbades  auf  300^  eine  Stunde  lang.  Durch 
verdünnte    Salzsäure    wird    übersättigt    und    im    Dampf- 


(1)  Ber.  d.  deatscli.  ehem.  Gesellsch.  I,  99;  Zeitschr.  Chem.  1S68, 
602.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  683.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  232; 
Chem.  Centr.  1868,  771;    BoU.  soc  chim.  [2]  JC,  286. 
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gtrom  abdestillirt.  Die  ölarfig  übergebend«  Flitosi^eit  ^J^»'"*»'- 
€«Hs(€Hs)t(OH),  welche  als  Xenol  beBeichnet  wird,  eiedet 
bei  2140,2  (corr.),  bat  bei  22«  ein  specif.  Gew.  =  1,0233 
und  riecht  wie  Phenal.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Durdi  Eisenchlorid  wird 
es»  schwach  gräniich  gefärbt. 

Bram  verwandelt  es  in  Tribromjenßl  y  ^sHvBrt^, 
das  geldgdbe  glänzende,  bei  141^  schmelsende  Erystalle 
badet. 

Durch  Behandlong  von  Xenol  mit  Natrinm  und  Koh- 
lensäure verwandelt  es  sich  in  Xyletmtsäurej  G^HioOsf  die 
durch  Zusate  von  Salzsänre  abgeschieden  und  durch  einen 
Daiapfdtrom  von  beigemengtem  Xenol  befreit  wird. 

Die  Xyletinsäure  bildet  weifse,  bei  155**  sdimelzende 
Krystalle,  die  sich  sublimiren  lassen.  In  heifsem  Wasser  ist 
ftie  leichter  löslich  als  in  kaltem^  sie  :fiKrht  Ciseochlorid 
violett. 

Mit  Baryum  bildet  sie  Krystallnadeln  (69H9>03)sBa  -^ 
HjO,  die  bei  150®  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Das  Kalk- 
salz,  (69H9e8)8Ga  +  2H2O,  bildet  Krystallnadeln,  die  bei 
150*^  ihr  Krystallwasser  (2  Mol.)  verlieren. 

Die  Säure  ist  nach  ihren  Eigenschaften  verschieden 
von  den  isomeren  Säuren  Phloretinsäure,  Tropasäure  und 
Melilotsäure. 

A.  Wurtz  (1)  machte  über  denselben  Gegenstand 
folgende  Mittheilung.  Xylen  (Xylol)  von  139®  Siedepunkt 
wurde  mit  dem  zweifachen  Volum  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure in  Sulfoxylensäure,  diese  in  das  Baryum-,  und  zu- 
letzt in  das  Kaliumsalz  verwandelt.  Das  Kaliumsalz  mit 
dem  doppelten  Gewicht  Kali  geschmolzen  lieferte  das  Xy- 
lenol,  welches  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  in  Aether 
gelöst  bei  210®  überging.    Während  des  Winters  erstarrte 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  1086;    Ami.  Chem.  Phwin.  GfKLVII,  372; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  489;    Chem.  Centr.  1668 ,  769. 
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einmal  zugesetzt  und  das  Ganze  gut  umgerührt.  Nach  eini-  '^•^*'J;i*"* 
gen  Minuten  trübt  sich  die  klare  bräunlich-rothe  Flüssig- 
keit unter  bedeutender  Erhitzung,  es  entwickelt  sich  aufser 
Chlor  ein  unangenehm  stechend  riechender  Dampf  unter 
heftigem  Aufbrausen  ,  Chloranil  und  dreifach-gechlortes 
Chinon  werden  in  gelben  Blättchen,  verunreinigt  durch  be- 
deutende Mengen  eines  dunkelrothen  chlorhaltigen  OelS; 
ausgeschieden.  Wird  dieses  mittelst  einer  grofsen  Menge 
siedenden  Weingeistes  ausgezogen;  so  bleibt  das  Chloranil 
ungelöst;  doch  wurden  so  nie  mehr  als  40  Th.  Chloranil 
aus  100  Th.  Phenol  erhalten.  Bessere  Ausbeute  erhält 
man  auf  folgendem  Wege.  Das  Gemenge  von  Chloranil^ 
dreifach-gechlortem  Chinon  und  rothem  Oel  wird  nach  12- 
bis  24  stündigem  Stehen  auf  einem  Filtrirtuch  gesammelt, 
durch  Auspressen  möglichst  von  Wasser  befreit  und  mit 
seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  etwa  dem  halben  Ge- 
wicht Jod  in  einen  Kolben  gebracht.  Der  Kolben  wird  mit 
einer  Condensationsröhre  versehen  und  Chlor  eingeleitet, 
während  er  im  ParafBnbad  erwärmt  wird.  Der  Chlorstrom 
wird  so  regulirt,  dafs  stets  etwas  Jod  im  Ueberschufs  ist. 
Nach  10  bis  12  Stunden  wird  die  Digestion  unterbrochen 
und  die  Chlorjodlößung  abdestillirt,  zuletzt  unter  Durchlei- 
ten eines  mäfsigen  Chlor  Stroms.  Der  Rückstand  wird  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  aufgekocht,  die  fast  ölireien  gel- 
ben Blättchen  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen,  aus- 
geprefst  und  wiederholt  mit  wenig  Weingeist  ausgezogen^ 
wodurch  man  leidlich  reines  Chloranil  erhält.  Das  Product 
beträgt  V*  des  angewendeten  Phenols.  —  Andere  Versuche, 
das  rothe  Oel  und  das  Trichlorchinon  in  Chloranil  überzu- 
führen, ergaben  nur  ungenügende  Resultate. —  Zur  Reini- 
gung wird  das  Chloranil  in  20  Th.  heifsen  Benzols  ge- 
löst, die  Lösung  filtrirt  und  Benzol  abdestillirt,  *bis  in  der 
heifsen  Lösung  Krystallblättchen  sich  abzuscheiden  begin- 
nen; die  Destillation  wird  dann  unterbrochen,  das  Chlor- 
anil nach  dem  Erkalten  in  einem  Tuche  stark  abgeprefst. 
Es  ist  nöthig,  dafs  das  Benzol  mittelst  Schwefelsäure   ge- 
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chh^on?'*  r^i'^ifft  8^5;  da  «onst  das  Chloranil  mit  einer  grofsen  Menge 
schwarzer    harziger   Substanz    verunreinigt  wird.   —  Das 
rothe  Oel  bildet  sich  nicht  aus  Phenolsulfosäure,   d.  h.  aus 
der  Lösung  des  Phenols  in  dem  gleichen  Volum  Schwefel- 
säure und  viel  Wasser;    doch   ist  die  Ausbeute   an  Chlor- 
anil nach  diesem  Verfahren  geringer.  —  Löst  man  gleiche 
Theile    Pikrinsäure    und    chlors.    Kali   in  30   Th.   sieden- 
dem Wasser;  so  bildet   sich   eine  beträchtliche  Menge  pi- 
krins.  Eali  und  der  Zusatz  von  Salzsäure  (7  Th.)  bewirkt 
heftige  Reaction;  Chlorpikrin  destillirt  über  und   Chloranil 
bleibt  in  der  Betörte  zurück;  doch  erhält  man   so  nur   12 
pC.  der  berechneten  Ausbeute.  —  Chloranil  ist  nur  wenig 
löslich    in    Schwefelkohlenstoff  ^    Vierfach-Chlorkohlensfcoff, 
Aether;  Chloroform  und  Erdöl.  —  Bei  der  Darstellung  des 
Chlorhydroanils   nach    Städeler    (1)    durch   Einwirkung 
von  wässeriger  schwefliger  Säure  bilden  sich  aufser  diesem 
noch  andere  Froducte.  Zur  DarsteUung  des  Chlorhydranils 
(Tetrachlorhjdrochinons)  wird  am  Besten  fein   gepulvertes 
reines   Chloranil   mit  mäfsig  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure und  etwa  Vio  seines   Gewichts  gewöhnlichem   Phos- 
phor 30  bis  40  Minuten  lang  digerirt;  das  Product  mit  kal- 
tem Wasser  gut  ausgewaschen  und  au^  5  Th.  siedendem 
Alkohol  umkrystallisii't.    Das  so  erhaltene  farblose   glän- 
zende Präparat  ist  noch  mit  Spuren  von  Phosphor   verun- 
reinigt, der  an  freier  Luft  leicht  oxydirt  wird,  worauf  die  phos- 
phorige Säure  mit  kaltem   Wasser   entfernt  wird.    Diese 
Verunreinigung  kann  auch  durch  Kochen  mit   wässerigem 
schwefeis.  Kupfer  und  Umkrystallisiren   beseitigt   werden« 
Amorphen  Phosphor  anzuwenden   ist  nicht   rathsam.    Auf 
diese  Weise  erhält  man  in  Einer  Operation  die  theoretische 
Menge  reinen  Chlorhjdranils.    Das  Tetrachlorhydrochinon, 
GeCliOgHs,  ist  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Vi^- 
fach-Chlorkohlenstoff  und  Benzol ,  aber   leicht   löslich   in 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  32d. 
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Aether.  Es  löst  sich  in  kohlena.  Natron  mit  schön  grüner  ■^•^1«^!' 
Farbe;  die  sich  jedoch  rasch  unter  AbscheiduDg  einiger 
grttner  Nadeln  in  Braun  um&ndert.  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  oder  besser  mit  (Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wird  wieder  Chloranil  gebildet;  welches 
Verfahren  zur  Reinigung  von  fohem  Chloranil  angewendet 
werden  kann.  —  Beim  Durchleiten  von  schwefliger  Säure 
durch  siedendes  Wasser ;  worin  Chloranil  suspendirt  ist; 
bildet  sich;  wie  bereits  erwähnt;  hauptsächUch  Chlorhydra- 
nil; jedoch  etwa  30  pC.  des  Chloranils  werden  zu  anderen 
Producten  umgewandelt.  Nach  Entfernung  der  Schwefel- 
säure durch  kohlens.  Bleioxyd  und  des  gelösten  Blei's  durch 
Schwefelwasserstoff  wurde  eine  in  Wasser;  Weingeist  und 
Aether  äufserst  lösliche  Substanz  erhalten;  welche  aus  letz- 
terem Lösungsmittel  in  grofsen  Prismen  krystallisii'te.  Bei 
der  Sublimation  lieferte  sie  Triehlorhydrochmon^  G^HsClaOs. 
Durch  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  zu  einer  warmen  Lö- 
sung der  Krystalle  wurde  ein  weifser  Niederschlag  mit  50 
pC.  Silber  erhalten;  der  ein  Gemenge  einer  Silberverbin- 
dung mit  Trichlorchinon  zu  sein  scheint.  Salpetersäure 
wirkte  energisch  auf  TricUorhydrochinon  eiu;  es  destilhrte 
Chlorpikrin  über  und  die  Lösung  setzte  beim  Erkalten 
gelbe  Krystalle  von  Trichlorchinon  ab.  — Zur  Darstellung  Triew 
von  reinem  Trichlorchinon  empfiehlt  sich  hiemach  folgen- 
des Verfahren  :  Die  bei  der  Darstellung  des  Chloranils  er- 
haltene Masse  wird  drei-  bis  viermal  mit  kleinen  Mengen 
siedenden  Alkohols  behandelt;  um  das  rothe  Gel  zu  besei- 
tigen; und  dann  mit  dem  6  fachen  Gewicht  desselben  Lö- 
sungsmittels ausgezogen ;  die  Flüssigkeit  wird  heifs  filtrirt; 
das  beim  Erkalten  auskrystallisirende ;  einen  Theil  des 
Chloranils  enthaltende  Trichlorchinon  gesammelt  und  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  einmal  mit  dem  ungelösten  Theil 
aufgekocht.  Um  das  Trichlorchinon  von  dem  zurückgehal- 
tenen Chloranil  zu  trenneU;  wird  das  Gemenge  nach  und 
nach  zu  siedender;  mäfsig  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
gesetzt;    die   einige  Stücke   Phosphor   enthält.     Es   bildet 
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sich  80  Chlorhydranil  und  Trichlorhjdrochinon,  welch'  letz- 
teres theils  als  Oel  zu  Boden  sinkt;  theils  beim  Erkalten 
auskrjstallisirt.  Diefs  wird  gesammelt;  mit  etwas  kaltem 
Wasser  gewaschen^  mit  Weingeist  gekocht  und  vom  Phos- 
phor abfiltrirt  Die  Lösung  wird  bei  gelinder  Hitze  zur 
Trockne  verdampft  und  zur  Oxydation  des  Phosphors  der 
Luft  ausgesetzt.  Die  weifse  krystallinische  Masse  wird 
dann  gepulvert  und  bei  120  bis  130^  sublimirt,  wobei  das 
Chlorhydranil  im  Rückstand  bleibt.  Durch  ein-  bis  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  (10  Th.)  wird 
das  Trichlorhydrochinon  völlig  rein  erhalten.  Scheidet  die 
wässerige  Lösung  nicht  freiwillig  Krystalle  ab,  so  genügt 
der  Zusatz  einiger  Krystalle  oder  Eintauchen  in  eine 
Kältemischung;  um  diese  Abscheidung  hervorzubringen. 
Das  Trichlorhydrochinon  löst  sich  bei  16®  in  160  Th. 
Wasser.  Da  das  Trichlorchinon  durch  Digeriren  mit  starker 
Salpetersäure  unter  Bildung  von  Chlorpikriu;  Kohlensäure 
und  salpetriger  Säure  zersetzt  wird;  löst  man  das  Trichlor- 
hydrochinon; behufs  Umwandlung  in  TriclilorchinoU;  in 
heifsem;  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertem  Wasser  und 
setzt  eine  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  zU;  worauf  das 
Trichlorchinon  sich  in  krystallinischem  Zustande  ausschei- 
det. —  Wird  Trichlorchinon  mit  Brom  einige  Stunden  lang 
in  zugeschmolzener  Glasröhre  auf  120  bis  130®  erhitzt;  so 
entweicht  beim  Oeffnen  Bromwasserstoffsäure  und  der 
Rückstand  ist  TVichlormanobromc/änon,  GeClsBrOg.  Es  ist 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  sehr  wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol;  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  gelben  Ta- 
feln auskrystallisirt.  —  Durch  Digeriren  der  eben  beschrie- 
benen Verbindung  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
bildet  sich  Tricklarmonobromhydrochinon  GeClsBrHgGt. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol;  woraus  es  in  langen 
Prismen  krystallisirt;  und  wird  durch  Kochen  mit  Sal- 
petersäure leicht  wieder  in  die  Verbindung  GeClsBrOa  um- 
gewandelt. • 
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A.  Oppenheim  und  G.  Vogt  berichten  (1)  im  An- 
BchlufB  an  einen  Theil  Ihrer  Abhandlung  über  Allyl-  und 
Propylenderivate  (2)  über  eine  neue  Bildungsweise  des  Ee- 
Borcins.  Monochlorbenzol;  aus  Benzol  dargestellt;  wurde 
in  monochlorbenzolsidfos.  Kali  übergeführt  und  dieses  Salz 
mit  Kalihydrat  in  verschiedenen  Verhältnissen  geschmolzen; 
die  schmelzende  Masse  nahm  eine  schön  kirschrothe  Färbung 
an.  Nimmt  man  von  vom  herein  nur  wenig  Kali  und 
unterbricht  die  Operation  in  diesem  Zeitpunkt,  indem  man 
die  Schmelze  in  Wasser  löst;  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
die  Lösung  mit  Aether  schüttelt;  so  erhält  man  darin  ge- 
löst ein  chlorhaltiges  Froduct;  das  jedoch  kein  Monochlor- 
phenol  zu  aein  scheint.  Setzt  man  das  Schmelzen  fort; 
oder  wendet  von  vom  herein  gröfsere  Mengen  Kali  an,  so 
verschwindet  die  rothe  Färbung  wieder  und  man  erhält 
nach  obigem  Verfahren  aus  der  Schmelze  eine  chlorfreie 
Lösung;  die  beim  Verdunsten  säulen-  oder  plattenförmige 
farblose  Krystalle  liefert.  Um  dieselben  rein  -  zu  erhalten; 
mufs  man  sie  mit  Benzol  waschen;  abpressen;  destilliren 
und  umkrjstallisiren.  Ihre  Analyse  ergab  die  Zusammen- 
setzung des  Bioxybenzols;  G6H4(9H)t;  und  zwar  ist  es  Rez- 
arein  ^  wie  diefs  der  Siedepunkt  (270  bis  275^)  und  die 
violette  Färbung  mit  Eisenchlorid  darthut.  Der  Schmelz- 
punkt ist  104^.  Sie  behalten  den  Geruch  des  Phenols  auch 
im  reinen  Zustand;  sind  von  süfsem  Geschmack;  in  Was- 
ser; Alkohol  und  Aether  löslich.  Um  das  Besorcin  in  mög- 
lichst grofsen  Mengen  zu  erhalten;  schmilzt  man  das  sulfos. 
Sabs  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kali;  ohne  das  völlige 
Verschwinden  der  rothen  Färbung  abzuwarten.  Zuweilen 
bleibt  die  erhaltene  Lösung  Monate  lang  sympartig.    Ein- 
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(1)   Ann.   Ghem.  Pharm.    Sappl.   YI,  376;     Chem.   Centr.    1868| 

891;    Zeitsohr.  Chem.    1868,    722;    Bull,  soc    ohün.    [2]    X,   221.   — 
(2)  Siehe  S.  340. 
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mal  bildeten  sich  etwa  2  MM.  lange  Krystalle,  i 
Ilainm.elaberg's  Bestimmung  rhombische  F 
mit  einer  auf  die  scharfen  Kanten  aufgesetzte] 
fimg  (q)  zeigen,  p  :  p  =  118  bis  119**;  q  :  q  =  { 
p  :  q  ^  113  bis  113".  Die  Kante  ^  ist  anscbeii 
winkelig  gegen  ~,  das  System  wahracheinlich  z' 
Diese  BildnngBweiee  zeigt,  daTs  auch  die  Monoc 
Bulfoaäure  eine  Fararerbindung  isL 

C.  Graebe  und  E.  Borgmann  (1)  habi 
Kresol  durch  Behandeln  mit  chlors.  Kali  ein  Gi 
zwei-  und  dreifach-gechlorten  Chinons  des  Tolu 
chlortoluchinon,  6fl(€H,)HCl,es ,  und  Trichloi 
€s(GH))CiiÖi,  erhalten.  Diese  gleichen  den 
Cbinonen  sehr  in  ihren  Eigenschaften,  nur  Bind  : 
hol  etwas  löslicher.  Durch  schweflige  Säure  wii 
tere  in  Trichlorbioxytoluol,  €8(6H,)C1,(ÖH)„  ti 
Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Äether 
Wasser  schwer  löslich.  Aub  verdtknntem  Alkohi 
sirt  sie  in  langen  farblosen  Nadeln.  Ana  dem  1 
chinon  bildet  sich  durch  Kalilauge  eine  der  Oh 
ülinliche  Säure. 

Gorup'Besanez    (2)    stellte     das     d 

CsHjjonFT  entsprechende  Guajacol  durch  Einf 
Methyl  in  das  Molecul  des  Brenzcat«cliins  dar. 
chin,  Kalihydrat  und  methylachwefels.  Kah  in  '. 
170  bis  180°  erhitzt  lieferten  eine  ölige,  mit  we 
stallen  von  neutralem  Schwefels.  KaU  durchsei 
Mit  Wasser  erwärmt,  gewaschen  und  im  \ 
Strom  getrocknet,  begann  das  Oel  bei  199*  m 
ging  farblos  Über ;  es  bosafs  alle   Eigenschaften 


(1)   Zeitscbr.  Cbem.   IBSS,    IIB;     Bull.   boo.   cliim.  [i 
(2)  Ann.  Chem.  Fhonn.  CXLVU,  247;    ZsitBohr.  Cham.  1 


(1)   Compt  rend.  LXVII,    666;    J.  pr.  Chem.  CV,  811  j    Zeitschr. 
Chem.  1868,  703. 

30* 


Orcin. 


Chino&e.  467 

jacola  und  gab  mit  alkoholischer  Kalilauge  das   saure  Salz  <^""J*<'oi- 

GtHtOK)     I     TT  rv 

GtHsG    }+^*^- 

Neuerdings  von  Biechele  untersuchtes  rheinisches 
Buchenholztheerkreosot  bestand  aus  viel  Kreosol  mit  wenig 
Guajacol;  und  nicht  umgekehrt,  wie  eioe  frühere  Sendung, 
so  dafs  also  auch  hier  der  Gehalt  stets  wechselt. 

Orcin  verbindet  sich,  nach  V.  de  Luynes  (1),  mit 
Pikrinsäure  direct  zu  Krjstallen  von  der  Zusammensetzung 
G7H8O<.GeH8(N9a)80.  Man  erhitzt  Pikrinsäure  mit  einer 
zur  Lösung  ungenügenden  Menge  von  Wasser  zum  Sieden 
und  trägt  nach  und  nach  Orcin  ein,  wodurch  sich  mehr 
und  mehr  von  der  ungelösten,  zu  einem  Oel  geschmolze- 
nen Pikrinsäure  auflöst,  indem  sich  bei  der  Lösung  jeden 
Stückchens  Orcin  eine  rothe  Wolke  bildet.  Wenn  zuletzt 
alle  Pikrinsäure  gelöst  ist  (20  Grm.  Pikrinsäure,  100  Grm. 
Wasser  und  12  bis  14  Grm.  krystallisirtes  Orcin),  so  schei- 
den sich  beim  Abkühlen  reichlich  Krjstalle  aus,  deren 
Farbe  an  die  des  doppelt-chroms.  KaU's  erinnert.  Man 
läfst  rasch  abtropfen  und  trocknet  im  Vacuum,  wobei  die 
Krystalle  gelb  werden.  Sie  sind  äufserst  zerfliefslich,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  Benzol  entzieht  ihnen  die 
Pikrinsäure  und  hinterläfst  Orcin.  Auf  Platinblech  erhitzt 
schmelzen  sie  und  verbrennen  mit  stark  leuchtender 
Flamme.  Ihre  wässerige  Lösung  färbt  Seide  wie  Pikrin- 
säurelösung. —  Aehnlich  giebt  Pyrogallussäure  mit  Pikrin- 
säure und  Wasser  eine  Verbindung  mit  Piki'insäure,  die  in 
breiten  Blättchen  krystallisirt  und  an  der  Luft  leicht 
schwarz  wird.  — Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  Orcin 
nnd  l^icotin,  so  setzen  sich  sofort  hellrosa  gefärbte  Tröpf- 
chen einen  Verbindung  von  Orcin  und  Nicotin  ab,  die  sich 
in  einem  Ueberschufs  von  Nicotin  lösen.  —  Pjrogallussäure 
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giebt  unter  denselben  Um 
eich  an  der  Luft  nacb  um 
scheint  sich  mit  Orcin  nac 
verbinden.  Bringt  man  in 
oxjd  gefüllte  Glasglocke 
Bchmolzencn  Orctna,  bo  sit 
lieber  Absorption  von  Aetb 
Orcin  absorbirt  über  400  i 
lieber  Temperatur.  Bei  vi 
Gas  nickt  ab,  in  Berilbrun 
völlig.  —  Wässerige  Lösu: 
nimmt  hierbei  die  lebhafte 
ihrer  Lösimg  in  Alkohol  o 
Überschüssiges  Cblomatriu 
lösung,  so  erstarrt  die  FlUt 
derschlag  enthält  Orcin  un 
Gegenwart  von  überBchttse 
kochende  w&sserige  Lösun 
liehe  Menge  Nitrobenzol. 

Bezüglich  der  vom  O 
macht  de  LuyDeB(l)  1 
Umwandlung  des  Orcins  ii 
genwart  des  Wassers,  des 
der  Luft  nöthig.  Ohne  M 
Die  kristallinische  Verbin« 
hält  sich ,  mit  trockenem 
lang ;  bringt  man  jedoch  e 
Färbung  nach  einigen  Stui 
Sorption  ein.  Statt  des  Sau 
Substanzen  angewandt  wei 
terröhre  wurde  eine  heilse 
niak  und  eine   heifse  wüßt 


(!)  Compt  rend.  LXVn,   2J 
leee,  9S6;     Zeitachi.  Chem.  ISf 
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'ebracht,  auf  70*  erhitzt  und  gleich  oberhalb  der 
t  znge schmolz en ;  zum  Vergleich  wurden  auch 
it  Wasser,  Ammoniak  und  Orcin  zugleich  erhitzt, 
gans.  Kali,  doppelt-chroma.  Kali  und  Ammoniak 
imhjTperozjd  worden  unter  Entstehung  des  Färb- 
icirt,  welch  letzterer  häufig  mit  dem  Oxyd  zu 
:k  verbunden  war.  Mit  doppelt-cbroms.  Kali  oder 
:  fiirbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  lebhaft  bUu, 
ilich  anter  Bildung  von  F  remy's  (1)  Chromoxjd- 
Lsalzen. 

iniakalischer  Kupfervitriol  wird  langsam,  aber 
;  zu  Kupferoxydul  reduclrt,  welches  fast  aämmt- 
bstoff  fixirt.  Eben  so  wird  Arsensäure  reducirtj 
arsenige  Säure  wirkt  nicht,  Die  zum  Vergleich  erhitzten 
Bohren  blieben  stets  farblos.  Bringt  man  Orcin  und  Am- 
moniak unter  eine  Glocke  mit  Stickoxyd,  so  wird  es  ab- 
dorbirt  und  es  entsteht  eine  lebhaft  gefärbte  Masse.  Eben- 
so tritt  die  Umwandlung  ein,  wenn  statt  des  Ammoniaks 
AethylaminlöBung  verwendet  wird. 

Zur  Darstellung  des  Orcelns  wurden  je  10  bis  15  Grm. 
Orcin  mit  500  Grm.  Ammoniak  im  Kolben  auf  45  bis  50** 
erhitzt,  unter  stetiger  Erneuerung  der  Oberfläche  und  Er- 
satz des  entweichenden  Ammoniaks.  Nach  8  Tagen  ist  die 
Flüssigkeit  stark  violett  und  klebrig ;  beim  FUtriren  läuft 
die  violette  Flüssigkeit  durch  und  man  erhält  auf  dem  Fil- 
ter einen  Btlckstand,  der  mit  concentrirtem  Ammoniak  aus- 
gewaschen wird,  bis  die  zuerst  rotbe,  dann  blaue  ablau- 
fende Flüssigkeit  fast  farblos  ist.  Das  ammonJakaiische  Fil- 
trat  liefert  htara  Verdampfen  eine  violette  harzige  Masse, 
wahrscheinhch  das  bisher  als  Orcein  bezeichnete  Product. 
Der  braune,  in  Ammoniak  nnlösliche  Tbeil  wird  getrock- 
net, in  üedendem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte  carmoisin- 
rothe  Lösung  im  Wasserbad  zur  Hälfte  verdampft.    Beim 


(1)  Jahmb«!.  f.  1368,  16!. 
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ilen  setzt  ein  Thei!  des  Gelösten 
inrch  succesaive  Concentration  d 
n  werden.  Die  so  erhaltene  sticki 
.9  Ansehen  eines  bräunlichen  Fu: 
ikroscop lachen  farblosen  KrystRll« 
mit  einer  Spur  einer  bräunlichen 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ami 
Bsigsäure,  in  Alkohol  nur  schwe: 
rothe  LöBung  liefert  beim  Verdu 
age  löst  sie  zu  einer  dunkelvi< 
tfelstiure  zu  einer  lebhaft  blaue 
letzterer  Lösnng  anf  Wasserzi 
die  Masse  unverändert  ausfällt, 
rein  81  Th.  des  hanigen  und  21 
Productes  erhalten;  die  Auebei 
Bratur  zu  steigen, 
jscht  man,  nach  E.  t.  Oorn 
d  (1),  rheinisches  Buchenfaolzthee 
i  vorwiegend  Kreosol  enthält^  mi 
menge  Schwefels&ure,  l&fst  das  ( 
Irothe  Färbung  annimmt  und  siel 
eben,  und  erwärmt  alsdann  mit  < 
tr  und  der  l'/i  fachen  Gewichtsm 
Retorte  allmälig  und  gelinde,  so 
r  Erhitzung  und  Gasentwickeluni 
irt  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  c 
lUe  und  erstarrte  öh'ge  Tröpfche 
lieb  das  Eilhlrohr  mit  gelben  N 
:1t  die  Krystalle  und  schttttelt  di 
ether  ans,  als  dieser  sich  noch  gi 
Iren  des  Aethers  erhält  man  nun 
ins,  die  sammt  den  vorigen  abge 
nmkiy stallt sirt  werden.    Das  Pki 


Zsititchr.  Cbem.  1868,  660. 
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goldgelbe  schiefe  rhombische  Säulen  dar,  entwickelt  beim 
Erwärmen  einen  Augen  und  Schleimhäute  angreifenden  6e- 
ruch;  sublimirt  stärker  erhitzt  unzersetzt,  ist  aber  auch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  wenig;  in  kochendem  reichlich  löslich ,  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  ebenfalls  sehr  leicht.  Die  Lösungen  förben 
die  Haut  intensiv  braun.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  es 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit^  concentrirte  Salzsäure  löst  es 
beim  Kochen  ebenfalls,  aus  der  braunen  Lösung  scheiden 
sich  beim  Erkalten  weifse  Erystalle  aus  (Chlorhydro- 
phloron),  mit  festem  Kali  liefert  es  eine  grüne  Masse,  die 
durch  schweflige  Säure  sofort  entfärbt  wird;  Eisenchlorid 
endlich  bewirkt  eine  gelbe  Färbung.  Es  ist  mit  dem  Phlo- 
ron von  Bommier  und  Bouilhon(l)  identisch,  das  Sie 
aus  Steinkohlentheerkreosot  (195  bis  220^)  nach  der  glei- 
chen Behandlung  erhielten.  Auch  aus  den  von  198  bis  200^ 
Übergehenden  Parthieen  (Kresol)  wird  Phloron  erhalten. 
Ob  das  aus  Buchenholztheerkreosot  bei  Behandlung  mit 
chlors.  Kali  imd  Salzsäure  erhaltene  Tetrachlorkreoson 
(GsHaCU^s)  mit  dem  Tetrachlorphloron  identisch  ist,  kann 
noch  nicht  entschieden  werden. 

Kach  V.  de  Luynes  und  G.  Esperandieu  (2)  '^[Jj;^^™ 
läTst  sich  pyrogalluBs.  Ammoniak  in  krystallisirtem  Zustand 
In  der  Art  erhalten,  dafs  man  Pyrogallussäure  in  Aether 
löst  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniakgas  sättigt.  Es  schei- 
det sich  ein  weifses,  sehr  deutlich  krystallisirtes  Salz  aus, 
welches  eine  Verbindung  von  Pyrogallussäure  und  Ammo- 
niak nach  der  Formel  GeHeOs .  NHs  ist. 

C.  Grabe  (3)   leitet   die  sauerstoffhaltigen   Derivate    ^Ji°; 
des  Naphtalins  mit  10  Atom  Kohlenstoff  und  Säurecharac- 
ter  vom  Chinon  des  Naphtalins,  dem  Naphtochinon  ab  : 


(1)  Jätoflber.  f.  1862,  822.  --  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  XU,  120; 
Ann.  Chem.  Pharm.  SnppL  VI,  252.  —  (3)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLIX, 
1 ;    Zeitsohr.  Chem.  1868,  114;    BnIL  bog.  chim.  [2]  X,  421. 
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tie  beiden  bekannten  Säurechloride  entaprecl 
irten  Chinonen  : 

CitHiCliIgN    Chlorozyuttphtiüiiiohlorid, 
'  BichloTnaphtooliiiiou. 

ÖijCWqN    P«rohlOToxyn«phtilinohloria, 
'-  Perchlomaphtooliinon. 

'on  diesen  leiten  sich  die  Lauren  fachen  Säiu 
^Clirtg  ChloroxynaphtaliiiBlnre,  Chloroiynaphtooliii 
^„ClJ^U  PerchloioxytiBphtaliiisKare,  PerchloroiTiu^l: 
>aran  reiht  eich  die  Säure  von  Martin 
fs  (1)  e,oH(|^^  als  Oxynaphtochinon. 
ur  Darstellung  des  Bichlomaphtochinons  iv 
nge  von  Naphtalingelb  (2)  (einem  im  Hanc 
enden  Natron-  oder  Kalksalz  des  Binitronaph 
mit  dem  3-4fachen  Gewicht  chlorsaurem  '. 
Salzsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volum 
mt  ist,  nach  und  nach  eingetragen.  Man  f 
wenn  alles  Naphtalingelb  hineingegeben  isi 
loch  so  lange  pbrtionenweise  chlors.  Eali  hin 
lerst  entstandene  gelbrothe  Oel  sich  in  gelbe  K 
ndelt  hat.  Diese  werden  abfiltrirt,  mit  heiTsei 
)  ausgewaschen  und  durch  Behandeln  mit 
ol  von  öligen  Beimengungen  befreit  Durt 
llisiren  aus  heifaem  Alkohol  erhüJt  man  g( 
n ,     seltener     Blättchen     des     Biehlornaphtc 


J«hroBbeT.  f.  ISSD,  5«e.  —  (S)  JiliTsaber.  f.  1667, 
I  dem  Wuchmtuer  scbeiden  uch  beim  Erkalten  faib 
ti  gfllblicbe  KrTBUUe  lai,  «in  Gemenge  Ton  PhtalBftore 
1  Phtaisfiaiett. 
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>tt  nnldBlich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol 
er,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  Kalte 
ge   greift  die   Verbindung   nur  langsam   an;   in 

Idst  sie  eich  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe, 
toro^^rnaphtalins.  Natron  entsteht.  Sie  schmilzt 
begannt  aber  acboa  unterhalb  des  Schmelzponktea 

gelben  Nadeln ,  zuweilen  auch  in  Blättchen  zu 
.  Bei  derRedaction  giebt  das  Bichlomaphtodiinon 
)rbiöX7naphtalin  : 

G.ÄCI.{S>  +  H.  =  e.,H.CI.{|^ 

I  schweflige  SKare  gelingt  diese  B«a^tion  nur 
tzen  auf  130"  bis  140"  in  zugeBchmoIzenen  Röhren. 
Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Verbindung  sehr 
idrt,  doch  wird  gleichzeitig  ein  Theil  des  Chlors 
«serstoff  ersetzt  Durch  Jodwas^crstoffsäure  läfst 
t  Bichhrbioxynaphtalm  erhalten.  Man  erwärmt 
Tuaphtochinon  mit  wässeriger  JodwasseratoästLure 
1  Stock  gewöhnlichen  Phosphors  Im  Waeserbad, 
Iben  Er7Btalle  sich  in  farblose  verwandelt  haben, 
indene  Verbindung  wird  auf  einem  Filter  gesam- 
Wasser   gewaschen,   in  Alkohol  gelöst  uud  vom 

abfiltrirt.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  oder 
stallen  mit  Wasser  erhält  man  farblose  Säulen, 
in  feucbtem  Znstand  an  der  Luft  raach  röthlich 
)aB  Bichlorbiozpiaphtalin  ist  in  kaltem  Wasser 
,  in  heifsem  nur  wenig  löslich.  Beim  Erkalten 
a  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  schwach 

Nadeln    aus.      Alkohol    und    Aether   lösen    es 

Es  BchmÜzt  bei  135  bis  140",  bräunt  sich  und 
ich  theilweise  beim  Erhitzen.  In  Alkalien  löst 
it  grolser  Leichtigk^t  zu  einer  Anfangs  farblosen 
lie  an  der  Luft  bald  die  Färbung  der  chloroxy- 
Buren   Salze   annimmt    Durch  Eisenchlorid  wird 

in  Bichlontaphtochinon  Ubergeftihrt. 
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ErwKnnt  nui  du  Bidilorbioxynaplitftlin  in 
tyl  kurze  Zeit  im  Waeserbad«,  bo  eotwaicht  b 
der  Hj^hren  Salzsäure  nnd  es  sind  farblose  j 
Nadeln  von  Bichlorbiacetoxyhapktaiin  GiaH4Cl 
abgeschieden.  Durch  Waschen  mit  Wasser , 
mit  kalter  Natronlauge  und  Umkr7BtaIlifiirfln  : 
erhält  man  ea  in  langen,  farblosen,  seideglSneet 
Sie  schmelzen  bei  286o  und  snblimiren  in  lac 
In  Wasser  ist  das  Bichlorbiacetoxylnaphtalii 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  reichlich  in 
kohol  und  Aether.  Kalilauge  greift  es  selbst  l 
nicht  an;  durch  Eisenchlorid  wird  ee  nicht  oxy 

Beim  Erwärmen  von  Bichlornaphtochinon  m 
Chlorid  in  einem  offenen  GefKfae  sublimiren  beide '. 
Einwirkung.  ErhiM  man  1  Mol.  Biohlomapht 
2  Mol.  Pkosphorchlorid  in  sugesohmolzen«n 
180  bis  300",  bis  die  gelben  Eiystalle  Tersch« 
HO  entweichen  bena  OefiheD  StrCme  von  Sali 
ROhreninhalt,  tbeils  fest,  theils  flUstüg,  wird  du 
tion  von  Phosphoroxjchlorid  befreit,  dann  mit 
Natronlauge  gewasoheur  Bei  der  Destillation  i 
über  dem  Siedepunkt  des  Quet^silben,  eän  sd 
lieh  gefärbtes  Oel,  Pintac/Uarnaphtaiin,  GtaBtCl 
in  der  Vorli^  erstarrt : 

6,^01,0,  +  apcie  =  6„fl,ci,  4-  cm  +  ap< 

Das  PentachlOTuaphtalin  wird  durch  Üml 
aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  erhalt 
sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  re 
heifsem  Alkohol  and  leicht  in  Aether.  Ea  i 
166°,b,  UAt  sich  bei  TOrsichtigem  ErhitEen  in  1 
liminn;  bei  stfirkerem  Erhitwn  dettüUrt  es  i 
Durch  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen. 
Bubstanzen  verwandeln  es,  wie  weiter  unten  an 
TetrachlorphtalMnre.  —  Biohlomaphtoohinon  li 
wohl  in  neutralem,  wie  in  saorem  schweäigsaur 


GfainoiM.  ^^g 

geüadem  Erwäimen   auf«    Beim  Erkalten  krTstallisirt  aus    fCii^X, 
der  Ldsiing  ein  BulfosalB  in  gtofsen^  meist  etwas  bräunlich 
oder  gelblich  geftrbten  OctaSdeni;   die  durch  Umkrjstalli- 
siren  aus  Wasser  rein  und  farblos  erhalten  werden.    Das 
Salx  wird  durch  Chlorbarjum  in  der  Kälte  nicht  gefiült 

Es  hat  die  Zusammensetzung  6ioHa  O.SOsE  -f  2  H^O  ; 

bei  100^  verliert  es  1  HgO.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich^  in  heifsem  mehr,  als  in  kaltem;  Alkohol  löst  es 
nicht  Beim  Kochen  mit  Chlorbaryum  scheidet  sich  schwe- 
felsaurer Baryt  aus  und  die  Lösung  färbt  sich  gelb.  Durch 
essigsaures  Blei  entsteht  keine  Fällung ,  durch  basisch- 
essigsaures Blei  ein  weifser;  in  Essigsäure  löslicher  Nieder- 
schlag. Die  Bildung  des  Sulfosalzes  aus  Bichlomaphto- 
chinon  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Das  NatransoU  wird  analog  erhalten,  doch  ist  es  in 
Wasser  leichter  löslich  und  krjstaDisirt  weniger  gut,  in  un- 

ausgebildeten  harten  Tafek  GioH«  9  .  SOsNa  +  3  H^e. 

/(Se.Na), 

Beide  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  100^.  Durch  Kali- 
lauge wird  das  Kalisalz  in  oxynaplUochinomulfoaaurea  Kali 
verwandelt  : 

rOH  ro, 

• 

Der  so  erhaltene  gelbrothe  Niederschlag  ist  wegen 
seiner  LeichÜöslichkeit  in  Wasser  schwer  von  der  über- 
schüssigen Kalilauge  und  vom  schwefligsauren  Kali  zu  be- 
freien. Er  ist  in  stark  alkalischer  Flüssigkeit  wenig  lösUch^ 
in  Alkohol  unlöslich.  Beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  erhält  man  es  in  gelbrothen,  mikrosco- 
pischen^  sichelförmigen  Nadeln.    Chlorbar)nmi  bringt  in  der 


Organiioha  Chemie. 

harytsa.'izes  eine  gelbe,  ii 
r  faerror.     Der  durch  Chi' 
rschlag    ist   IdBÜcfaer. 
,  in  Wasser  oalöslichen 
lalzsäure  -wird  die  farblt 

Troxynaphtalinaäure  durcb 
ichlomaphtochinon  dargee 
aa  TOn  Laurent  (1),  so' 
I  dargestellten  identiecli. 
Dchinon  mit  etwas  Älkol: 
Ige  hinzu.  Die  Flilssigk 
ither  Nadehi.    Auf  Znsats 

Ckhroxi/napktalimäwe  i 

melzender  Niederschlag  a 
fae  Nadeln,  in  beifsem  Wi 
i.  Das  BaryUaU  fSllt  i 
schlag  beim  Verseteen  dei 
.  ÄUB  der  heiTs  gesStti 
it  ea  sich  in  eeideglKnz 
9Ba  4-  H,e  ab ,  die  b 
iren.  Das  Kalksalz,  ehe 
be  Nadeln,  die  jedoch  inl 
lit  essigsaarem  Blei  und 
le  Niederschläge  erhalte 
iden.  Chloroxjnaphtalim 
erhitzt,  liefert  Fentachlo 
ad  Salzsäure.  Behandelt 
>e  in  wässeriger  oder  al 
treten  die  B<^on  Ton  Sti 
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Das  Pentachlomaphkdtn  ist  gegen  Oxydationsmittel 
viel  beständiger  als  Naphtalin.  Chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  oder  kochende  Salpetersäure  von  1;35  spec. 
Gew.  greifen  es  nicht  an;  durch  rauchende  Salpetersäure 
wird  es  nach  und  nach  in  eine  chlorhaltige  Säure  verwan- 
delt Diese  bildet  sich  leichter  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure von  1;15  bis  Iß  spec.  Gew.  in  Bohren  auf 
180  bis  200®,  bis  sich  das  Pentachlomaphtalin  in  Krystall- 
blättchen  verwandelt  hat.  Beim  Oeffnen  entweicht  Kohlen- 
säure und  Stickoxjd.  Die  Säure  wird  entweder  durch 
TJmkrystallisiren  aus  Wasser  farblos  erhalten ,  oder  kann 
durch  Sublimiren  gereinigt  werden,  wobei  sie  sich  in  das 
Anhydrid  verwandelt,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser 
wieder  die  Säure  Uefert  Etwas  Säure  ist  stets  auch  in 
der  benutzten  Salpetersäure  gelöst.  Die  Säure  ist  Tetra- 
chlarpktalsäurej  GgCl^HsOi,  nach  Aussehen  und  Verhalten 
(Anhydridbildung)  zur  Phtaisäure  gehörig.  Sie  reagirt 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem 
Wasser.  Bei  raschem  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lö- 
sung scheidet  sie  sich  in  farblosen  Blättchen  aus ;  bei  lang- 
samem Ejrystallisiren  erhält  man  sie  in  harten  dicken  Tafeln. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Beim  Er- 
hitzen   schmilzt  sie   bei  250®  und  verwandelt  sich   unter 

Wasserabgabe  in  das  Anhydrid,   G^^UIqq}^}    ^^    ^^^ 
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teten  Beductionserscheinungen  auf.  Die  entstandene  Hy-  JSSS"* 
droverbindung  konnte  jedoch  nicht  rein  erhalten  werden, 
da  sie  sich  sehr  rasch  wieder  oxydirt.  Eben  so  wenig  ge- 
lang diefs  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
oder  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  von  Chlor- 
oxynaphtalinsäure  mit  Natronkalk  bis  zur  Rothgluth  erhält 
man  Benzol,  wobei  sich  wahrscheinlich  zuerst  Phtaisäure 
bildet.    Durch  Erhitzen  von   chlorozynaphtalinsaurem  Kali 

wird  Phtalaäureanhydrid  erhalten  : 

rci 

€ioH4^0K  =  OA(€O),0  +  KCl  +  % 


^    » 


>i 
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Ndplito- 
ciilnon*. 


Phtalsäureanhjdrid  in  jeder  Hinsicht  gleicht  Durch  Sub- 
limation erhält  man  es  furblosen  glänzenden  Prismen  oiet 
federartig  vereinigten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  245^.  In 
kaltem  Wasser  löst  es  sich  nicht,  in  kochendem  langsam 
unter  Bildung  von  Tetrachlorphtalsäure.  Aether  löst  es 
schwierig;  ohne  es  zu  yerändem.  Alkalische  Lösungen  fbhren 
es  rasch  in  ietraehlorphiaUatire  SalM€  über.  Das  tetrachlor* 
phtalsaure  Ammoniak  entsteht  durch  Auflösen  der  Säure 
in  Ammoniak;  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  liefert  über 
Schwefelsäure  das  in  Blättchen  krystaUisirende  saure  Salz. 
Das  Bleisalz  fällt  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch 
essigsaures  Blei  als  weifses  krystallinisches  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Essigsäure. 

Durch  diese  Untersuchung  wird  die  Formel  djes  Naphta- 

lins  GeH^.GiEU  oder: 

H      H 
O        G 

•  \  /  s 

HG        €        GH 

HG        G       m 

G        G 
H        H 

und  ihre  Beziehung  zur  Phtalsänre 

H 
G 

/  \ 
HG       G-GGGH 

HG        G— GOGH 

\' 

H 

aufs  neue  bestätigt.  Bezüglich  der  näheren  Ausfllhrungen 
und  der  Betrachtungen  über  Isomerieen  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung  und  erwähnen  nur  noch,  dafs  hiemach  die 
Phtalsaure  in  die  Ortho-,  die  Isophtalsäure  in  die  Meta- 
und  die  Terephtalsäure  in  die  Parareihe  gehört  : 


OHkanSk§  : 
Hydiocfainon. 
OxybemoSoaare. 
PhtalsAiire. 


MeUutihe  : 
Brenscatechin. 
Salieykäaxe. 
IsophtalBäare. 


ForwmAi  ? 
Resorein. 
PAVttoxjiieasoSsian. 

Terephtalslliire. 
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C.  Gr&bennd  C.  Liebermann  (1)  haben  durch*"«VV'" 
Erhitzen  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  Änthracen  erhalten  au/«.!». 
und  geben  hiemach  ersterem  die  Formel  GiiHgO«.  Zu 
derselben  Formel  war  inzwiBchen  Strecker  (2)  schon 
einige  Jahre  früher  durch  neue  Analysen  des  Alizarins  ge- 
langt. Gr&be  und  Liebermann  betrachten  hiemach 
das  Alizarin  als  ein  Hjdroxylderivat  des  Chinons  der 
Anthracenreihe    und    geben   ihm    die    Constitutionsformel 

Gi4He}>^^    ^  y  wonach  es  Bioxyanthrachinon  genannt  wird. 

A«  StrcScker  (3)  beschreibt  femer  einige  Nitropro* 
ducte,  wdche  Er  aus  Alizarin  darstellte;  wodurch  die  For- 
mel des  Alizarins  mit  14  At  Kohlenstoff  weiter  bestätigt 
wird.  Das  Alizarin  löst  sich  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure reichlich  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  gel- 
ber krjstallinischer  Körper  ab.  Es  ist  diefs  wahrscheinlich 
ein  Nitroalizarin ;  das  leicht  veränderlich  ist.  In  warmem 
Wasser  löst  es  sich  auf,  aber  nach  kurzem  Kochen  schei- 
det sich;  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas ;  ein  glän- 
zend rothes  krjstallinisches  Pulver  von  Nürooxyalizarin 
euH7(Ne8)06  at>-  £a  läTst  sich  durch  Umkrystallish-en 
aus  Weingeist  oder  heifsem  Aether  reinigen.  In  Kalilauge 
löst  es  sich;  wie  das  Purpurin,  mit  johannisbeerrother  Farbe 
und  auch  in  kochender  Alaunlösung  ist  es  mit  hellrother 
Farbe  löslich.  Das  Kalisalz  ^tJi^$Q^&%)&t  wurde  durch 
Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Körpers  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  in  dunkel  braunrothen  Flocken  erhalten. 
Strecker  giebt  dem  Purpurin  die  Formel  GüHgOs;  "^o-  r>rpnrin. 
nach  es  Oxyalizarin  ist  und  das  erwähnte  Nitroproduct  als 
Nitropurpurin  bezeichnet  werden  könnte. 


(1)  B«r.  d.  dentioh.  cheai.  G«selkich.  186S»  49;  Zeiisdir.  Chem. 
1M8,  279;  CbABt.  Contr.  1868»  94a  —  (8)  Kanes  Lelirb.  d.  Chemie 
I,  816  (1866).  —  (8)  ZeitBdur.  Chem.  1868,  363;  Chem.  Geirtr. 
1868,  950. 
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'''S".!!*"'  C.  Grabe  und  0.  Liebermann  (1)  haben  auch  ge- 
zeigt^ dafs  das  Purpurin  und  die  Chrysophansäure  der  An- 
thraeengruppe  angehören ;  insofern  sie  bei  der  Destillation 
über  Zinkstaub  Anthraeen  liefern.  Für  das  Purpurin  neh- 
men sie  die  obige  von  Strecker  gegebene  Formel  an. 
Gerhardt's  Formel  der  Chrysophansäure  GuHiqO«  zu- 
folge wäre  sie  ein  Tetraoxyanthracen;  was  Grabe  und  Lie- 
be rmann  nicht  fbr  wahrscheinlich  hatten.  Sie  glauben 
daher  die  Formel  GuHsO«  vorschlagen  zu  müss^i;  wonach 
die  Chrjsophansäure  dem  Alizarin  isomer  wäre.  Die  Chrjs- 
amminsäurc;  welche  auch  aus  Chrysophansäure  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  entsteht^  wird  als  TetranUrobi' 

oxyarährachinon   aufgefa&t^  €uHj(N02)4JK^    ^^  womit  die 

Thatsache  übereinstimmt;  dafs  Aloin  bei  dem  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  ebenfalls  Anthraeen  liefert.  Das  Gentianin  und 
das  Euxanthon  gaben  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
kein  Anthraeen. 


Aldehyde.  E.  Paterno(2)  stellte  den  zweifach  gechlorten  Alde- 
•idH.jdi  hjd  dar.  Ein  Gemenge  von  Dichloracetal  wird  mit  der 
4-6fachen  Menge  Schwefelsäure  destillirt;  am  besten  in 
einem  Oelbade  bei  130^.  Man  sanunelt  das  Product  in 
einer  gut  gekühlten  Vorlage;  durch  mehrmalige  Bectifica- 
tion  ei*hält  man  den  bei  88  bis  90^  siedenden  Dichloraldehyd 
GCljH .  Gen  (isomer  mit  Chloracetylchlorid  GClHj .  GGCl)  : 

eClaH.€H|^||jj^+  2  ßO,|^g  =  2  80,||^Ä^  ecyi .  GOH-j-  H,o. 

Frisch  dargestellt  ist  der  Dichloraldehyd  eine  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit^  schwerer  als  Wasser^  darin  löslich.   Li 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  obem.  Gtosellsch.  1868,  104;  Ghem.  Centr. 
1868,  961;  ZeHachr.  CSiem.  1868,  508.  —  (2)  Campt  rend.  LXVII, 
466;  ZeitBchr.  Ghem.  1868,  667;  kasL  Chem.  Pharm.  CXLIX,  871; 
J.  pr.  Chem.  CIV,  SIS. 


Aldehyde. 


481 


Dichlor. 


Dloblor« 
•Mtal. 


asngeschmolzenen  Röhren  hielt  er  sich  unverändert ;  in  einer 
Flasche  aufbewahrt,  wurde  er  dick  und  verwandelte  sich 
endlich  in  eine  weifse  feste  amorphe  Masse.  Diese  Modi- 
fication;  die  dem  unlöslichen  Chloral  entspricht^  ging  durch 
Destillation  bei  etwa  120^  wieder  in  flüssigen ,  zweifach 
gechlorten  Aldehjd  über. 

Die  Dampfdichte  wurde  bei  133^  zu  3,7  gefunden. 

E.  Faterno  (1)  theilt  mit;  dafs  Zinkäthjl  zwar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  Dichloracetal  nicht  einwirkt; 
dafs  jedoch;  wenn  man  die  Mischung  beider  in  einem 
RückfluTsapparat  gegen  140^  erhitzt;  regelmäfsige  Gasent- 
wickelung  eintritt,  während  man  als  Rückstand  ein  Oe- 
menge  von  Aether;  Zinkoxyd  und  Zinkchlorid  erhält.  Leitet 
man  das  Gas  durch  eine  stark  gekühlte  Röhre  und  zuletzt 
über  Brom;  so  verdichtet  sich  einerseits  Aethjlchlorid; 
andererseits  entsteht  eine  Bromverbindung;  die  zwischen 
132®  und  140®  siedet.  Die  Brombestimmung  deutet  auf  ein 
Gemenge  von  Aethylen-  und  Propylenbromid.  Man  hat  also  : 

2(€HC1^h{||A)    +   3an{|A 
=  2(|«^W)  +  2G,H5.C1  +  4€,H«  +  2  35nO  +  ZnClj. 

Aethylen  und  die  nicht  absorbirten  Gase  sind  jedoch 
Froducte  secundärer  Einwirkungen. 

E.  Patern  0  (2)  wies  auch  das  Trichloracetal  als  ''jj^""'' 
Froduct  der  Einwii*kimg  des  Chlors  auf  Alkohol  nach.  Man 
erhält  es  zugleich  mit  Bichloracetal ;  wenn  man  Chlor  auf 
SOgrädigen  Alkohol  einwirken  läfst.  Auf  Wasserzusatz  er- 
hält man  ein  zu  Boden  sinkendes  Gel;  das  mit  Kali  ge- 
waschen und  dann  destillirt  wird.  Die  über  185®  über- 
gehenden Theile  enthalten  das  Trichloracetal.  Zur  Isolirung 
destillirt  man  diese    Theile    in   einem   Strome   von   Was- 


(1)  Compt  rend.  LXVU,  458;  Zeitsehr.  Chem.  1868,  668;  Ann. 
Chem.  Phann.  CL,  184.  ^  (3)  Compt  rend.  LXVII,  766;  Zeitsohr. 
Chem.  1868,  783;  Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  263;  J.  pr.  Chem.  CVI,  64. 
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serdampf,  f^gt  BOrgfiiltig  das  letzte  Viertel  besc 
destillirt  diefs  tod  Neuem  eben  so  und  erhält  bo  i 
maliger  Wiederholung  eine  mit  den  Wasserdäm 
gellende  Substanz ,  die  sofort  in  der  Vorlagt 
Abgeprefat,  destillirt  tiod  umkryatallisirt  aus  AI 
Aether  stellt  diese  Substanz  das  reine  Tnchhr< 
Aus  ö  Kilogrm.  Alkohol  wurden  kaum  10  Grm. 
acetal  erhalten,  dagegen  fast  1  Kilogrm.  Dichlorat 
Trichloracetal  krystalUsirt  in  dUnneu  glänzende 
die  dem  CafTeln  ähnlich  sehen;  es  schmilzt  bd 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  230".  Eb 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Erhitzt  man  Tri 
mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei  der  Destill 
Flilssigkeit ,  die  alle  Eigenschaften  des  ChloralB 
Ea  erklärt  diefs  die  Entstehung  des  Chlon 
Behandlung  von  Weingeist  mit  Chlorgas.  Zun 
steht  hierbei  Aldehyd,  der  sich  mit  Weingeist 
Terbindet ;  daa  Acetal  wird  später  in  gechlorte  A 
letzt  iu  3fach  gichlortes  Acetal  verwandelt,  weit 
Salzsäure  in  Aethylchlorid  und  Chloral  zersetzt  1 
gende  Gleichungen  stellen  diese  Verwandlungen 
G,H,Ö    +    2  Cl  =  2  HCl  +    e^O  i 

©.H«©  +  2  e^o  =  H,o  f  c,H,(ee,H,),  j 
e,H,(eGtHj),  +6CI  =3Hci+  e,Hci,(de,H^  '. 
c.HCi,cöe,H,),+2Hci  =  H,G  +  2  e^,ci+e^ci,ö  « 
A.  Claus  (1)  bestreitet  die  Angabe  von  Li 
and  Schwanert  (2),  wonach  Üir  Toluylenalk 
tisch  sei  mit  dem  von  Church  (3)  und  Clai 
Bittermandelöl  und  von  Hermann  (ö)  aus  B 
mit  Natriumamaigam  erhaltenen  Körper,  sowi< 
nin's  (C)  Hydrobenzoin.     Der  von  Church,  1 


(I)  ZeitKhr.  Cbetn.  lg»8,  127.  —  (2)  JidiTeiber.  f.  1 
(3)  Jkbreiber.  f.  ISCB,  337.  —  (4)  Jahretber.  f.  1866,  8öB. 
ruber,  f.  1864,  346.  —  (6)  JahTeaber.  f.  1663,  266;   f.  18 
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und   Claug     erhalten«    Körper    sei    Oxyhenzyläther  y    ein    ^^Xji 
Ueb«r|g^gsproduct  zwiachen   Aldehyd   und  Alkohol;    und 
entotehß  nach  der  Gleichung  : 


'(!«  )  *  =•  -  '-^U!?!?}«- 


Dafür  spricht  namentlich  der  Umstand;  dafs  man  aus 
Bittermand0löl  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  bei 
genügender  Wassermenge  fast  nur  Benzylalkohol  erhält; 
und  dafs  der  erwähnte  Körper  durch  Natriumamalgam  in 
Benzjlalkohol  übergefllhrt  wird,  ferner  dafs  derselbe  durch 
Chromsäure  schon  in  der  Kälte  wieder  in  Bittermandelöl 
übergeführt  wird.  —  Dieser  Oxybenzyläther  scheint  sei- 
nem Verhalten  gegen  Salpetersäure  nach  mit  Z  i  n  i  n's  Hy- 
drobenzoin  Bur  isomer  zu  sein.  —  Auch  das  Pinakon 
6«Hi409  hä)jb  Claus  fllr  ein  entsprechendem  intermediäres 
Glied  zwischen  Aceton  und  Isopropylalkohol. 

N.  Zinin(l)  theilt  mit,  dafs  CAforoJ«a«t7,  GhHioÖCIs^^'«'»»^"*' 
durch    Beductionswittel ;    z*   B.   in    alkoholischer   Lösung 
dvrch   Zink  und   Salzsäure;   in  Deaoxybenzom  übergeführt 
wird  : 

CuHio^CJ,  +  2  H,  =  GuH„0  +  2  HCl. 

Das  so  erhakene  Product  ist  fast  rein.  In  derselben 
Itiohtiuig  wirkt  Zinn  leicht  auf  Chlorobenzil  in  essigs.  Lö- 
song.  Erhitet  man  Chlorobenzil  mit  Walser  auf  180^;  so 
verlegt  e«  «ich  yollstäjftdig  in  Benzil  und  Salzsäure  : 

€,4H,oOCI,  +  H,0  =  ö|  AoO,  +  2  HCl. 

Beim  Erhitzen  mit  Fünffach-Chlorphosphor  auf  200^ 
giebt  es  ein  Tetrachlorid;  dessen  Zusammensetzung  der 
Formel  GuHiqCU  entspricht.  Dieser  Körper  ist  in  Aether 
und  Weingeist  schwer  löslich;  unlöslich  in  Wasser.   Durch 


(1)  Compi  rend.  LXYH,  720;  zum  Theü  auch  Petersb.  Aca4. 
BqIL  Xm,  82;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  504,  718;  Chem.  Centr.  1868, 
1118. 
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"Salpetersäure  wird  ev  acliwer  angegrifFcn 
weiDgeistiger  Lösung  wird  er  durch  Nat 
Tolan  (1)  €)4H|o  verwandelt,  ohne  dafs 
entstehen. 

Wird  das  durch  Einwirkung  von  FUnffac 
aof  De8o:[7benzoiR  erhaltene  ölartige  Pro 
das  nach  der  Oleichung  : 

c„H„e  +  PCI.  =  euHiiCi  +  p©c), 

entsteht,  mit  Natriumamalgam  (und  Weingt 
gebracht,  so  erhält  man  Stilben  : 

C„H„C1  -i-  2  II  =  e,.H„  +  H( 

Bei  dem  Erhitzen  (oder  der  Destilli 
hydrat  erhält  man  Tolan  : 

e„H„Cl  +  KH©  =  C„H„  +  KCl  -f 

Zur  Einführung  vou  Natrium  an  die 
serstoff  in  nicht  saure  Verbindungen  (alko 
xyl)  wendet  W.  H.  Perkin  (2)  Aethen 
löst  Natrium  in  seinem  20-30fachen  Gewi 
&eiem  Weingeist  und  »etzt  zur  heifsen  Lö 
lente  Menge  salicyliger  Säure,  worauf  s 
Scheidung  von  goldglänzenden  Blättchen  i 
cylv>a»aer Stoff,  GTHeU.ONa,  beginnt,  die 
waschen  mit  wenig  Weingeist  rein  sind.  ' 
Weise  zu  2  Äeq.  in  Weingeist  gelöstem 
Sahcyls&ure  gesetzt,  so  erhält  man  die  Dina 
der  Salicylsäure  in  weifsen  Nadeln  krysta 
sprechende  Kahumverbindung  ist  iwgen  ih 
lichkeit  in  Weingeist  schwieriger  darzusti 
Salicin  erhält  man  in  der  nämlichen  Weil 
'Verbindung  GijHi7Na67  in  Gestalt  einer  w 
reiblichen   Masse.     Mit    Gallussäure   erhiel 


(1)  JüireibeT.  f.  1867,  676,  ~  (2)   Rep.  br.  Ai 
;    Chem.  Newi  XTIII,  110;    ZeiUebr.  Chem.  1{ 


Aldehyac.  4g5 

Natriumyerbindungen^  welche  mehr  Natrium  enthielten^  als 
die  normalen  galluss.  Salze ;  aber  keine  constante  Zusam- 
mensetzung zeigten. 

W.  H.  Perkin  (1)  gelaugte  durch  Einführung  von „j,^j,";il^j„. 
BeTm/l  (67H7)  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  der  salicy-  '""••"' 
ligen  Säure  und  der  Salicjlsäure  zu  Isomeren  des  Ben- 
zoins  und  der  Benzylsäure.  Durch  Erhitzen  einer  Mischung 
äquivalenter  Mengen  von  Natriumsalicylwasserstoff  und 
Benzylchlorid  mit  dem  mehrfachen  Volum  Weingeist  auf 
120  bis  140^,  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Chlor- 
natrium und  Verdampfen  erhält  man  eine  dickölige  Sub- 
stanZ;  welche  bei  der  Destillation  gröfstentheils  über  320^ 
übergeht.  Das  ölige  Destillat  wird  erst  mit  Kalilauge, 
hierauf  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
Bchwefligs.  Kali  geschüttelt^  womit  es  sich  langsam  ip.  Krj- 
stalle  verwandelt.  Diese  werden  in  kaltem  Wasser  gelöst^ 
mit  Aether  von  öligen  Verunreinigungen  befreit  und  mit 
kohlens.  Natron  zersetzt.  Der  so  abgeschiedene  Körper 
wird  in  Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Verdampfen 
desselben  als  zähflüssiges  Oel  erhalten ,  das  erst  beim 
Schütteln  allmälig  erstarrt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.    Es   ist   BenzylsaUcyl- 

Gen 

woiserstoffj    I  ;   und   entsteht   nach    der   Glei- 

GsH4 .  OG7H7 

chung  : 

{gä  .  ONa  +  ^'^^^*  =   IGeH^  .  OG,H,  +  ^*^^- 

Es  ist  dem  Benzoin  isomer,  schmilzt  bei  46^  und  giebt  mit 
Schwefelsäure  eine  gelbe  Flüssigkeit,  eben  so  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung.  Der  Benzylsalicjlwasserstoff  siedet  bei 
einer  oberhalb  des  Spielraums  des  Quecksilberthermometenr 


(1)  Chem.  Boc.  J.  [2]  VI,  122;  Ann.  Ghem.  Phann.  GXLYin,  24; 
Zeitsohr.  Ghem.  1868,  S33;  Ball.  bog.  öhim.  [2]  X,  280;  Ghem.  Gentr. 
1868,  476;  J.  pr.  Ghem.  GIV,  876. 
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j^.  Kegenden  Temperatnr;  kalt  riecht  er  seh 
an  Gewürznelken  erinnernd,  erhitzt  reiz« 
Er  ist  löslich  in  Aether,  Vierfach-Chlorfei 
und  Alkoliol,  aus  welchen  er  in  durcl 
BchiefThombischen  Priamen  krystalliairt. 
Wasser  löst  er  sich  in  geringer  Menge. 
Brom  und  Salpetersäure  angegriffen,  vi 
sanren  schweäigs.  Alkalien  (mit  Banrem  a 
au  schönen  glimmeriutigen  Krystallen) ; 
anhj-drid  erhitzt  bildet  er  ein  Öliges  1 
Benzyldilorid  mit  natriumBatiejrla.  Methj 
im  augeschmolzenen  Rohr  auf  100"  erwfti 
durch  Verdunsten  im  Wasserbad  ein  obe 
gehendes  Oel  :  rohes  benzylsalitr^ls.  Meth; 
mit  alkoholischer  Kalilösang  gekocht,  di 
Ealisalz  in  Wasser  gelöst  noA  mit  S; 
Man  erhält  ao  die  Benzt/laalicylaäure  \az 

Oel,  das  innerhalb  24  Slnnden  erstarrt   ' 
oder  besser  Vierfach-Chlorkohlenstoff  um 
Die  Säure  schmilzt  bei  75",  löst  sich  leicb 
wird   daraus  in    kleinen    durchsichtigen 
auch  in  siedendem  Wasser  ist  sie  etwas  1 
Benzylsänre  isomer,  giebt  jedoch  nicht  dii 
d«1ben.  Das  Ammontumsalz  zersetzt  sich  \ 
Das  Silbersalz,  Gi^HnAgO),   ist  ein  weiß 
der  schon  im  Wasserbad  schmilzt.     Das  1 
silberaalz  sind  weifse,   das   Eupfersalz   ist 
grilner  Niederschlag.  - 
r>'         Nach  der  Angabe   von  Cahours    < 
SalicjlwaMerstoff  beim  Erhitzen  mit  Acel 
Aeetoealicyl  bezeichneter   kryatalliniaclier 
Znsammensetzung  GeHgO«  =  ^"R^Qt .  €jH 


(1)  Jakn*b«r.  f.  18S7,  «IS; 
1867,  817. 
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konnte  diesen  Körper  nach  demselben  Verfahren  nicht  er-  '^tJ^Xyif*' 
halten  und  auch  W.  H.  Perkin  (1)  versuchte  vergeblich 
die  Darstellung  desselben  nach  dem  Verfahren  von  Ca- 
h  0  u  r  B.  Statt  Acetosalicyl  erhielt  Er  vielmehr  Parasalicyl 
(Disaliejlwasserstoff).  In  folgender  Weise  gelang  es  Per- 
kin (2)  jedoch;  die  gesuchte  Verbindung  (3)  darzustellen, 
die  von  dem  von  Cahours  beschriebenen  Körper  durch- 
aus versehieden  ist.  Man  setzt  Essigsäure-Anhydrid  zu 
einer  äquivalenten  Menge  von  gepulvertem  Natriumsalicyl- 
Wasserstoff;  der  in  trockenem  Aether  suspendirt  ist;  giefst 
nach  24  stündiger  Berührung  die  Aetherlösung  vom  essigs. 
Natron  aib  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein.  Man  er- 
hält so  den  Acetoaalicylwasaerstoff  zunächst  als  ein  Oel, 
das  aber  bald  kiystallinisch  erstarrt  Es  entsteht  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

Der  Acetosalicylwasserstoff  schmilzt  bei  37®  und  er- 
starrt zu  einer  atlasartigen  krystallinischen  Masse ;  er  siedet 
bei  circa  253®  und  destillirt  unter  nur  geringer  Zersetzung. 
Er  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol;  woraus  er  in 
seicieartigen  Nadeln  krystallisirt  Die  Lösungen  geben  mit 
Eisenoxydsalzen  keine  purpurne  Färbung.  Mit  zweifach- 
schwefligs.  Alkalien  vereinigt  er  sich  als  Aldehyd.  Mit 
Kalihydrat  zerf&llt  er  in  essigs.  und  salicyligs.  Kali.  Auch 
durch  Kochen  mit  Wasser  wird  er  zersetzt.  Mit  Essig- 
säureanhydrid  bildet  er  beim  Erhitzen  auf  150®  eine  kry- 

reOH 
stallinische   Verbindung  iGeHi    \q   n  ^^  ^  analog  der  des 

/  62x1301    ' 

Salicylwasserstoffs.    Sie  schmilzt  bei  100  bis  101®,  zersetzt 


(1)  Jahrefiber,  f.  1867,  433.  —  (2)  Chem.  80c.  J.  [2]  VI,  181; 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYin,  203;  Chem.  Centr.  1868,  488;  ZeitBchr. 
Chem.  1868,  427;  Bull,  soc  ohim.  [2]  X,  282.—  (3)  Dieselbe  ist  schon 
Jahresber.  f.  1867,  438  Aimxevk.  kurz  erwfthnt. 
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ich  bei  der  Destillation  und  scheidet  eich  tx 
a  Easigsäureanhydrid  in  viersdtigen  schiefei 
!ie  ist  löslich  in  Aether,  Vierfach-Chlotkohlei 
eicht  löslich  in  heirsem,  wenig  in  kdtem 
Vftsser  zeHUUt  sie  hei  150°  TölUg  in  Essigf 
icylwaBaerstod*.  —  Bei  der  Bildnng  von 
LcetOBalicjlwasseretoff  scheint  also  die  Am 
Bsigs.  Natrons  notliwendig,  da  durch  die  Ei 
Sssigsäureanhydrids  selbst  bei  150"  keine  Ze 
ritt.  Wahrscheinlich  spielt  hierbei  die  Natri] 
SiHiOjNa,  €(Haöt,  die  Perkin  durch  A 
saigB.  Natriums  in  Esaigs&uresnhydnd  nad 
tallisirt  erhielt,  eine  noch  nicht  erklärte  KoU 

W.  H.  Perkin  (1)  bat  auch  die  analof 
es  Buttersäureradicala  dargestellt.  Eine  äthei 
on  Battersäureanhydrid  wird  mit  Natriuiu 
töff  2  oder  3  Tage  lang  in  BerUhnmg  gelawei 
em  durch  Austanach  entstandenen  buttersaut 
Jtrirt  und  nach  dem  Schütteln  mit  etwas  Sc 
rasserfreiem  koblens.  Natron  geb'ocknet.  B 
ition  geht  bei  etwa  260  bis  270"  Butyrosalü 
;eH4(9.€iHTe).€0U,ala  einÜelüber.  SeinG 
ugleich  an  den  der  Buttersäure  und  der  saU 
'Oncentrirte  Kalilange  zersetzt  ihn  sogleich  i 
erbindungen  von  Buttersäure  und  Salicylwai 
itzt  man  ihn  mit  Esaigafinreanhydrid  auf  14C 
ie  schwach  braun  ge&rbte  Masse  dann  mitWae 
1  Berührung,  so  erh&lt  man  Krystaile  von  d< 
etzung  GitHit^t,  welche  mit  der  oben  beschrie 
ung  von  AcetOBaücylwasserstofTmit  Essigsäure, 
iach  sind.  Es  mufste  also  hierbei  ein  Austa 
Lcetyl  mid  Bu^^l  stattgefunden  haben. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  ButyroBali< 

(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  TI,  47i!  Ann.  Chem.  ] 
eitoolu.  Chen.  1869,   11;    Chem.  Ceutr.  1869,  386. 
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Btittergälireanhjdrid  und  butters.  Natron  kurze  Zeit  in 
offenen  Oefäfsen  zum  Kochen^  wascht  hierauf  mit  Wasser 
und  destillirt  den  Rückstand^  so  erstarrt  das  letzte  Drittel 
des  Destillats  beim  Erkalten  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  erhält  man  reines  Butteraaurecumarin  (l), 
€iiHioO|.  Die  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  daraus 
entstehende;  der  Cumarsäure  homologe  Säure  hat  Perkin 
jetzt  genauer  untersucht.  Wird  die  Lösung  des  Butter- 
säurecumarins  in  kochender  Kalilauge  eingedampft  ^  so 
scheidet  sich  eine  ölartige  Schicht  ab;  welche  beim  Erkal- 
ten erhärtet;  so  dafs  man  die  Kalilauge  leicht  abgiefsen 
kann.  Es  ist;  wie  es  scheint;  eine  Verbindung  von  Cuma- 
rin mit  Kali.  Beim  Erhitzen  fUr  sich  schmilzt  sie  unter 
Aufkochen  und  wird  hierauf  consistenter  und  ist  jetzt  in 
buttercumars.  Kali  verwandelt.  Li  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  versetzt  scheidet  sich  die  Bufyrocumaraäure, 
^iiHisOs;  &b;  die  durch  Auflösen  in  Amniouiak  und  durch 
Behandlung  nüt  Chloroform  von  beigemengtem  Butter- 
säurecumarin  befreit  wird.  Die  Säure  krystallisirt  in  glän- 
zenden platten  Prismen;  schmilzt  unter  angehender  Zer- 
setzung bei  174^.  Sie  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wein- 
geist oder  Aether;  wenig  löslich  in  Wasser  oder  Chloro- 
form. Das  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlens.  Natron 
erhaltene  Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich;  krystallinisch. 
Das  SilbersalZ;  GuHn AgOs;  f^^It  zuerst  als  gelber  Nieder- 
schlag auB;  der  rasch  weifs  und  krystallinisch  wird.  In 
Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  verliert  beim  Eindampfen  alles  Ammoniak. 

R.  Fittig  (2)  betrachtet  die  Cumarsäure  als  eine 
Ozyzimmtsäure  und  giebt  ihr  die  Constitutionsformel 
GbHaCOH)  —  GH  =  GH  —  €0  .  OH ;  das  Cumarin  aber 
sieht  er  als  Anhydrid  der  Cumarsäure  an,  wie  diefs  auch 


But«rtftur«- 
cvmiirin. 


(1)    Jahresber.  f.  1867,  487.   —    (2)    ZeitBohr.  Chem.  1868,  696; 
Chem.  Centr.  1868,  892. 
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erseits  (1)  geschehen  JBt.  Die  Synthese  des  Cnmahna 
W.  H.  Perkin  (2)  wird  aber  hierdurch  nicht  ver- 
icher.  Auch  steht,  wie  Perkio  (3)  hierzu  bemerkt, 
igeiiBchaft  des  Cumuins,  in  Alkalien  unzersetzt  sich 
len  und  damit  fllr  sich  darstellbare   Verbindungon  zu 

(ebenso  mit  Silberozyd),  wt>rauB  es  durch  Säuren 
r  abgeschieden  wird,  im  Widersprach  mit  der  äd- 
i,  dafs  es  ein  Anhydrid  sei.    Unter   der   wahrschein- 

Voraossetzung,  dab  die  Cumarsüare  Ozyziramtafture 
ssen  sich  die  BeeiehoDgen  der  beiden  Körper  viel- 

richtiger  in  folgender  Weise  ausdrucken  : 


G,H,.dH  e«Ht.OH 

«itet  man,  nach  G.  StKdeler  (4),  die  DSmpfe,  die 
«i  der  Darstellung  der  AnissStirfl  ans  Anisöl,  chroms. 
md  Schwefelsäure  [nach  Ladenbnrg  imd  Fitz(&)] 
^eln,  durch  einen  Kühler,  ao  sammeln  sich  in  der 
56  Slartige  Tropfen  an ,  die  aus  nnverandertem 
I  und  etwas  Anisaldehyd  bestehen.  Wendet  man  rer- 
ere  Schwefelsäure  und  mehr  AnisÖl  an,  so  serföllt 
in  EssigsSure  und  Anisaldehyd  nach  der  Gleichung  : 
f SH, .  G,H,       ,    » o    _  (6H,         ,    /eOH 

le^, .  ©OH,  +  »  «  =  (eoöH  T"  \e^Q9Ht 

Amol  Ajüwldohyd. 

.tomgruppe  GjHt,  die  Esngstture  liefert,  kann  Vinyi 
^.cetenyl  sein,  aaf  welcher  VerBcbiede^eit  mSglichei^ 
die  beiden  Hauptmodificationen   des  Anethols   be- 

Doch  kann  man  auch  die  Gruppe  on  [  =   ^s^ 
lyl  auffassen,  und  hätte  man  dann  : 


Streckai,  Lehrb.  d.  orgw.  Chem.,  fOnfto  Aufl.,  1867,  744.— 
iTMber.  t  1867,  436.  —  (S)  Chem.  Soc  J.  [3]  Vn,  191.  — 
•r.  CbMn.  ein,  106;  Chem.  Centi.  1868,  BS8.  --  (S)  Jähnabw. 
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^ä{^H  ^«^nOGH«  ^«^nOGH, 

Fhenol  Anisol  Anethol, 

und  würden  die  isomeren  Modificationen  des  Anethols  von 
der  Stellung  des  Allyls  im  Benzolkern  (1)  abhängen.  Eine 
gute  Ausbeute  an  Anisaldehyd  erhält  maU;  wenn  man  1  Th. 
käufliches  Anisöl  in  eine  Mischung  von  3  Th.  chroms.  Kali^ 


(1)  BtAdeler  ist  der  Ansicht,  dafs  imBensol  «Ue  Kohlenstoffatome 
mit  drei  ihrer  Valenzen  unter  einander  gebunden  sind  : 

H        H        H 


i-   '     ' 


i  '  'i 

0  —  0  —  € 

I         I  I 

H       H        H 

JTedes  der  beiden  mittleren  Kohlenstoffktome  steht  in  direoter  Terbin- 
.^hing'  mit;  dni  benachbartett,  wihrend  die  Wer  Aufeeren  Kohlenatoffatotte 
mü  sirei  bonachbuten  Terbunden  sind.  Es  sind  also  Mer,  ibeseiastimr 
mend  mit  der  Beobachtung,  zwei  Monochlorbenaole  und  zwei  Penta- 
chlorbenzole  mögUch.  Dem  entsprechend  könnten  auch  zwei  Phenole 
existSren.  Im  gewöhnlichen  Phenol  ist  ohne  Zweifel  eines  der  rier 
tolMreii  SohleBstotfaimne  mit  Hydroxyl  Terbunden ;  wird  der  Wasser- 
stoff der  drei  übrigen  gleiobwerthigen  Kohlenstofllatome  durck  NOf  er- 
setzt, so  entsteht  die  Pikrinsäure.  Auch  zwei  Benzofis&uren  würden 
denkbar  sein.  Existirt  aber  nur  eine  Benzoesäure  und  nur  eine  Gallus- 
säure, so  sniA  in  der  BenzoSsäure  der  Wasserstoff  eines  der  vier  äulbe- 
rea  Kaidentoffslome  des  Benzols  duroh  CarboxTf  vertreten  s«in,  währetti 
Id  der  Oaliusslliure  g^iehzeitig  die  drei  übrigen  gteiohwerthigen  KohleD- 
steffatome  mit  Hjdi-oxyl  verbunden  sind.  Die  beiden  noch  übrigen 
Wasserstoffatome  der  Gallussäure  lassen  sich  nach  Hlasiwetz  leicht 
durch  Halogene  substitniren ;  aber  es  gelang  Ihm  nie,  sie  duroh  Hydr- 
oxyl  tu  eiMtseu.  BoUton  jene  beiAsn  mittlersii  Wasserstollitome  des 
Beaaol*  überhaupt  nicht  durob  Hydroxyl  vertreten  werden  können,  so 
würde  nur  ein  Phenol  möglich  sein,  und  von  der  BenzoMlure  würden 
sich  nicht  mehr  als  drei  Monoxy-  und  drei  Dioxysäuren  ableiten  lassen. 
—  Das  Chinon  und  seine  Abkömmlinge  eniSialten  nach  Seiner  Ansicht 
niabi  melir  den  uiiveiftnderten  BemesHtam ;  die  Y erbtadcmg  der  beiden 
mittleren  Kohlenstoffatome  ist  hier  durch  Zwischenlagerung  eines  Bauern 
Stoffatoms  aufgehoben.  Bei  dieser  Anordnung  der  Atome  stellt  sich  eine 
nahe  Beziehung  zwisohen  Chinon  und  Aceton  heraus,  und  in  der  That 
liefern  ja  auob  rWuisäwin  und  Chinon  bei  der  Einwirkinig  von  Balz- 
säure «ad  ohioKB.  Kali  tine  ansebnliohe  Menge  von  geahlorfesm  Aceton. 
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von  Baiiren  Eigenschaften,  zersetzt.  —  Die  hiervon  abfil-  *•"'**»**• 
trirte  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  mit  Aetzkali  im  Was- 
serbad erhitzt;  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte; 
vom  Alkohol  befreit  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung;  mit  Salzsäure  neutraUsirt;  filtrirt;  eingedampft 
und  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt;  lieferte  beim 
Stehen  eine  KrystaUmassO;  die  aus  heifsem  Alkohol  und 
zuletzt  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  in  glänzen- 
den prismatischen  Nadeln  anschiefst.  Es  sind  diefs  Erj- 
stalle  einer  Säure  ^gHisNOa;  miiöslich  in  kaltem;  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol;  wenig  löslich  in  Aether;  bei 
17  P  schmelzend.  Die  Säure  entwickelt  mit  alkoholischer 
Kalilösung  kein  Ammoniak;  wird  durch  salpetrige  Säure 
nicht  angegriffen  und  krystallisirt  aus  Salzsäure  unverändert 
aus.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung;  ihre 
Salze  sind  im  Allgemeinen  sehr  löshch  in  Wasser.  Das  Sil- 
bersalz;  GsHisAgNO»;  bildet  schöne  perlmutterglänzende 
Tafeln ;  das  Natriumsalz;  GgUigNaNOs;  krystallisirt  schlecht ; 
das  Quecksilbersalz  kann  in  schönen  perlmutterglänzenden 
Tafeln  erhalten  werden.  ^  Der  neutrale  Körper  bildet 
sich;  nach  weiteren  Versuchen;  aus  dem  PhoroU;  die  Säure 
aus  dem  Mesitylozyd  nach  folgenden  Gleichungen  : 

e^HioO       +     2  HCl      »    esHisQCl,; 

€feH„OCl,  +     2  KCy     ==     GeH„0Cy,  +  2  KCl ; 

GeHitOCy,  +       KHO  =    GsH^KNO,    +  NH„ 

(Kalisalz  d.  nenen  SAure) 

HO  dafs  nur  eincB  der  beiden  Cyanatome  in  600K  verwan- 
delt wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Dichlor- 
aceion  entsteht;  nach  E.  Mulder  (l),  Schwefelacetou; 
GsHaSO;  eine  hellgelbe  Flüssigkeit.  Aus  ihrer  Lösung  in 
Alkohol  wird  durch  Bleizucker  ein  amorpher  rother  Kör- 
per GsHePbsSOs  gefällt;  eine  Verbindung  von  Fb^S    mit 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  61. 
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einem  der  Glucoee  (auch  der  EssigBäure)  iaameren  Körper 
GsHeOs ,  der  jedoch  daraus  nicht  abgesondert  werden  kanu; 
obgleich  Indigo  in  alkalischer  Lösung  dadurch  entfilrbt 
wird.  Auch  nimmt  man  den  Geruch  nach  Caramel  wahr^ 
wenn  man  überschüssiges  Chlor  auf  Aceton  wirken  l&Tst^ 
dann  Kalilauge  und  hierauf  Salzsäure  im  Ueberschuis  su- 
setzt  und  im  Wasserbad  eindampft.  Durch  basisch-ossigs. 
Blei  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  ein  Niederschlag 
von  GHsPbsGi;  die  in  Wasser  unlösliche  Masse  giebt  in 
Alkohol  gelöst  mit  Bleizucker  einen  rothen  Niederschlag 
GgHgPbSs.  Die  Bäure  69H1086  nennt  Mulder  (wegen 
ihrer  Aehnlichkeit  mit  der  Apoglucinsäure)  laapoglueinaäwre. 
Zerlegt  man  das  durch  Einwirkung  Ton  übersdiüssigem 
Chlor  auf  Aceton  erhaltene  Product  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  entsteht  eine  Säure,  deren  Bleisalz  die  Za- 
sammensetzung  GTÜ^PbOs  hat,  aufserdem  ein  Körper, 
dessen  wahrscheinliche  Formel  GeHioOs  der  der  Glucose 
sehr  nahe  kommt,  wiewohl  er  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich ist. 

Durch  Einwirkung  von  Kalihjdrat  auf  Dichloraceton 
entsteht  keine  Milchsäure,  sondern  hauptsädilioh  Essigsäure 
und  Ameisensäure.  Wirkt  Kalihjdrat  auf  Monochloraceion 
ein,  so  entsteht  auch  keine  Propionsäure;  es  findet  hierbei 
eine  schöne  rothe  Färbung  statt,  die  einer  wenig  beständi- 
gen, Acetonearminsäure  genannten  Verbindung  angehört.^— Er 
erhielt  auch  Monochlor-  und  Monobromaceton  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Aceton.  —  Durch 
Cjankalium  entsteht  aus  Dichloraceton  ein  krystaUinischer 
Körper  3ß$H4Cl«O.GN.NH4,  der  mit  Sabssäure  einen 
ebenfalls  krystallinischen  Körper,  €»HitCl«08,  Isodidüor- 
aceton,  giebt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Kalimnsulfhjdrat 
auf  GaBÜBrsO  entsteht  eine  gelbe  amorphe  Verbindtuig 
GsHBrSsO. 

Mulder  betrachtet  den  von  Linne  mann  (1)  fUr  Epi- 

(1)  Jahresber.  f.  1868,  828. 
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bromhydrin  gehaltenen  Körper  als  Monobromaceton.  —  Zei- 
se's  (1)  Formel  flir  Acetoplatmchlorür  GeHioCUPt^e  fand  Er 
bestätigt.  —  Läfst  man  rothe  rauchende  Salpetersäm^e  auf  Ace- 
ton einwirken^  wäscht  dann  das  Product  mit  Wasser,  löst  in  Al- 
kohol und  fallt  mit  Bleizucker;  so  erhält  man  eine  gelbe 
bleihaltige  Nitroverbindung. 

Monochloraceton  setzt  sich  mit  ChlOr  leicht  in  Dichlor- 
aceton  um  und  bildet  sich  hierbei  neben  dem  gewöhnlichen 
Dichloraceton  eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Körpers, 
/^-Dichloraceton.  Mulder  giebt  folgende  Constitutions- 
formeln  ftb*  diese  Körper  : 

€H    * 
ß,    Dichloraceton  ^^{oHlcr 

Nach  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aceton  im  Ueber- 
s(^&  fand  Mulder  kein  Fhoron,  auch  konnte  Derselbe 
das  Chlor  im  Dichloraceton  nicht  durch  Aethjl  vertreten. 

W.  Weyl  (2)  theilt  vorläufig  die  Resultate  einiger  ^•"*''»•'• 
Versuche  mit;  welche  er  in  der  Absicht;  die  nähere  Con- 
stitution des  Camphers  und  der  Camphersäure  zu  ermitteln; 
angestellt  hat.  Wird  Camphersäure  mit  (bei  127^  siedender) 
wässjeriger  Jodwasserstoifsäure  auf  200^  erhitzt;  so  theilt  sich 
die  Flüssigkeit  in  eine  wenig  gefärbte  Oelschicht  und  eine 
tief  braun  gefärbte  wässerige  Schichte.  Beim  Oeffnen  ent- 
weicht heftig  Kohlensäure.  Das  Oel  erwies  sich  als  ein 
Kohlenwasserstoff  GnHao,  bei  115  bis  118^  siedend;  von 
dem  Weyl  vermuthet;  dafs  sein  Moleculargewicht  G^His 
sei.  Er  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
mit  Brom  und  wird  durch  Oxydationsmittel  nur  schwierig 
angegriffen.  Nach  Stägiger  Behandlung  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  erhält  man  inzwischen  eine  kry- 


(1)  BerzelluB*  Jahresber.  XIX,  603;  XX  [2],  520.  —  (2)  Ber.  d. 
dentBch.  ehem.  (Jesellsch.  1868,  94;  Zeitschr.  Gbem.  1868,  496;  Chem. 
Centr.  1868,  883. 
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stalliBirbare,  wahrscheinlich  der  aromatiscl 
hörige  Sänre.  Weyl  bemerkt,  dafs  diesei 
GampherBSure  zufolge  ihr  die  CooBtitationi 
OH.GOtH  gegeben  werdea  kömie. 

Indem  Weyl  den  Campher  selbst  ir 
mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzte,  erhielt  er 
die  nach  Behandlung  mit  Natrium  and  fra 
lation  in  gröfserer  Menge  noti  Kohlenwaa 
Der  eine,  der  Analyse  zufolge  GbHk,  eiedeb 
und  entsteht  aus  dem  Campher  durch  Ab8[ 
lenoxyd  6ioH,e0  =  GbHk  +  Gö.  Der  m 
vorhandene  Kohlenwasserstofl*,  von  der  Z 
GiaHiR  siedet  bei  163^  Beide  verbinden 
unter  starker  W&rmeentwickelung,  ohne 
Bromwauerstoff.  Zwischen  beiden ,  n&mli 
atillirt  viel  KoblenwasseratofT,  der  nach 
Gemenge  von  GioHig  und  GioHto  sein  kSut 
wird  auch  GtoHig  bei  dem  Krhitzen  mit  J< 
2100  Quter  Abacbeidung  von  Jod  ang^^il 
geringer  Menge  dargestellte  Eohlenwasse: 
170  bis  ]75<*.  Die  beiden  Eohlenwasser 
6ioH|g  werden  durch  chromsaurea  Kali  ni 
leicht  oxydirt.  Letzterer  namentlich  liefe: 
EsugsSnre  eine  mit  Wasserdämpfen  flUcl 
SSnre,  sowie  im  Rückstand  zwei  Säuren 
Baryt  ein  schwerlösliches,  die  andere  e 
Salz  bildet.  Die  letztere,  iu  grSfster  M« 
Süure,  zeigte  die  Krystallform  (unter  dem 
nahezu  den  Schmelzpunkt  der  üvitmiäuri 
vermuthet  hiernach,  die  anderen  Säuren  k 
»äure  und  Megüylenaäure  sein. 

Weyl   folgert    hieraus ,     dafs    der   I 
GioHig  eine  zwischen  den  fetten  und   d 


(1)  J«hr«iber.  f.  1862,  SO!. 
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Eörpent  stehende  Verbindung  sei,  und  zwar  ein  Derivat  ' 
desjenigen  Hexjlens,  welches  aus  Benzol  durch  Eintritt 
von  6  H  entstehe  ohne  Oeffnuug  des  Eohlenstoärings. 
Die  Entstehung  der  UvitinsSure  zeige  femer  das  Vorhan- 
densein dreier  Seitenketten  in  symmetriflcher  Anordnung. 
H.  Baubigny  (1)  hat  die  Producte  der  Binwir- 
kang  des  Natriums  auf  Campher  einer  wiederholten  Unter- 
suchung unterworfen.  Er  konnte  hierbei  das  von  Ma- 
lin (2)  bei  Anwendung  von  Kalium  neben  Bomeol  ge. 
fiindene  campholaaure  Sah  nicht  bekommen,  sondern  erhielt 
Bomeol  ■  Natrium  und  Campher -Natrium.  Er  drückt  jetzt 
die  Reaction  durch  folgende  Gleichung  aus  :  2  GioHjbÖ  -f- 
2Na  =  G,oH,jNae+eioH„NaG.  "Wird  dieseB  Gemenge 
der  beiden  Natriumverbindungeo  mit  Methyljodid  behandelt, 
so  entsteht  Methylcampher  und  Mtlhylcampholäther  €|oHi7G. 
GHj,  welcher  letztere  bei  194'',5  (corrig.  und  bei  0,733  MM. 
Druck)  siedet.  Es  ist  diefs  also  die  frUher  als  MeÜiyl- 
canipher  (3)  beschriebene  Verbindung.  Auch  die  früher 
als  Acetylcampher  aufgetWrte  Verbindung  ist,  wie  Bau- 
bigny  jetzt  angiebt,  Esaigsäwe- BomeoJather],  und  wird 
durch  Kalilauge  in  essigsaures  Kali  und  Borneol  zerlegt^ 
Er  ist  optisch  unwirksam,  die  frühere  Angabe  daher  auch 
in  dieser  Beziehung  zu  berichtigen.  Der  neben  Aethyl- 
campher  bei  der  Behandlung  der  Natriumverbindnngeu 
mit  Aethyljodid  entstehende  Bomeol-Aethylälher  liefs  sich 
jetzt  isoliren.  Die  bei  der  Destillation  zwischen  19&  und 
210"  übergehende  Flüssigkeit  wird  anccessiv  mit  Natrium 
behandelt  und  wiederholt  destilhrt,  wobei  er  zuletzt  als  eine 
bei  200*  siedende  Flilasigkeit  erhalten  wird.  Diese  Aether- 
art  wird  im  Gegensatz  zu  Aetbjlcampber  von  Phosphor- 
chlorid  in  der  Kälte   nicht  angegrifien.     Dagegen  wird  sie 


(1)  ZeitaohT.  Chem.  1866,  296,  461,  647;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  X, 
110,  210.  —  (2)  J»hregher.  f.  1867,  724.  —  (3)  Vgl.  Jahrosber.  f. 
1666,  624. 
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CIGO .  OGjiHs  gegen  verschiedene  Körper.  Sie  stellten 
denselben  durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxydgas  (s.  S. 
175)  in  gekühlten  absoluten  Weingeist  dar. 

Wird  dieser  Aether  (bei  versdiiedenen  versuchten 
Synthesen)  gegen  150®  erhitzt,  so  zerfällt  er  stets  in  Chlor- 
äthyl und  Kohlensäure.  —  Zwischen  Chlorameisenäther 
und  Cyankalium  findet  Einwirkung  statt,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Cyanameisenäther ,  welcher  durch  Kali- 
lauge in  Kohlensäure,  Chlorkalium  und  Alkohol  zersetzt 
wird.  —  Bei  Einwirkung  ven  Natrium  spaltet  sich  der 
Chlorameisenäther  in  Chlornatriura,  Kohlenoxyd  und  Koh_ 
lensäureäther.  —  Aldehydammoniak  und  Chlorameisenäther 
liefern  Carbaminsäureäther ,  Aldehyd  und  Salzsäure.  — 
Trägt  man  in  ein  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  der 
Aetherart  und  Phenol  hinreichend  Natrium  ein  ,  um 
alles  Chlor  zu  binden,  so  bildet  sich  imter  heftiger  Eeac- 
tion  und  starker  Erhitzung  neben  viel  Kohlensäurephenyl- 
äthyläther  Salicylsäureäiher,  Man  kocht  hierauf  die  ganze 
Masse  mit  concentrirter  Kalilauge,  übersättigt  mit  Salz- 
säure, hebt  die  abgeschiedene,  die  Salicylsäure  in  Lösung 
haltende  Phenylsäure  ab  und  schüttelt  mit  kohlensaurem 
Ammoniak.  Durch  Uebersättigung  der  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Salzsäure  erhält  man  die  Salicylsäure.  Ein 
durch  Eiswasser  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Phosgen- 
äther und  Phenol  mit  Natrium  behandelt,  oder  Natrium- 
phenylat  in  der  Kälte  mit  Chlorkohlensäureäther  behan- 
delt, liefern  keine  Salicylsäure.  —  Beim  Eintragen  von 
Natrium  in  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Chlorameisen- 
äther bildet  sich  Kohlensäureäther,  wie  überhaupt  der  Chlor- 
ameisenäther beim  Erwärmen  mit  Alkohol  vollständig  in 
Kohlensäureäther  übergeführt  wird,  was  schon  Butlerow 
zeigte  (1)  —  Mit  grofser  Leichtigkeit  geschieht  die  Sub- 
stitution von  typischen  Wasserstoffatomen  in  vom  Ammoniak 


Amrisen- 

tXurr. 


(1)  Jabresber.  f.  1863,  475. 
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säure-Methyläthers.  Die  Differenz  nahm  bei  steigender  ^■*8»«"«- 
Temperatur  allmälig  zu  (bis  18,2  MM.  bei  28^6);  dann 
aber  wieder  ab  und  war  zuletzt  bei  bGPß  nur  äufserst  ge- 
ring (1;5  bis  0;7  MM),  Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe, 
in  welcher  die  Aetherarten  mit  besonderer  Sorgfalt  gerei- 
nigt und  bei  der  Untersuchung  auch  als  fast  vollkommen 
rein  sich  ergeben  hatten,  wurde  in  einem  anderen  Apparat 
die  Differenz  der  Spannungen  beider  Aetherarten  unmittel- 
bar abgelesen.  Die  Dampfspannung  des  Ameisensäure- 
Aethyläthers  tibertraf  die  des  essigs.  Methyläthers  bei  18® 
um  15,35  MM.,  bei  10«  um  21,6,  bei  29o,5  um  21,6  MM., 
bei  43»  um  30,6,  bei  54»  mn  38,5,  bei  69«  um  52,7  und  Jbei 
78«,75  um  60  MM.  Quecksilberdruck  (auf  15«  reducirt). 
Dittmar  folgert  hieraus,  dafs  die  Tension  des  Ameisen- 
säure-Aethyläthers  (zwischen  18  und  80«)  gröfser  ist  als 
die  des  Essigsäure-Methyläthers,  und  dafs  die  Differenz 
bei  steigender  Temperatur  wächst.  Er  berechnet  ferner 
als  Annäherung  folgende  Temperaturen   gleicher  Dampfe 

Spannung  : 

Ameiaens.  Acihyl   W  26^  SS^  430  530 

Essigs.  Methyl       21,7  27,8  34,7  44,5  54,4, 

Anschliefsend  an  die  von  Scheurer-Kestner  dar- 
gestellten Eisenoxydsalze  mit  zwei  Säuren  und  an  dessen 

Chromacetonitrat  4i((^.%TA^&)\Q^  4-  6H2O,   durch  Anwen- 

düng  der  berechneten  Mengen  dieser  Substanzen  und  Ein-    ^ 
dampfen  in  Vacuum   erhalten,   stellte  P.  Schützenber- 
ger   (1)  durch  Vermischen  von  4  bis  5  Aeq.  neutralem 
Chromacetat  und    1  Aeq.  neutralem  Nitrat  ein  in  grünen 
Blättchen  oder  Kömern  krystallisirtes  Salz  dar.    Dasselbe 

hat  bei  110»  getrocknet  die  Formel :   *  J^^^J^^J^e+HjO; 

H 

(1)   Compt  rend.  LXVI,  814;   Zeitsehr.  Cbem.  1868,  581 ;   Chem. 
Centr.  1868,  688;  J.  pr.  Chem.  CYII,  124. 
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in  warmem  Eiseaeig  und  giebt 
dien,   deiien  nach   dem  Trockn 

(er,)"  I 
)"  die  Formel :  5  (e,H,9)   9i   ■ 

(NO.)     \ 


i^rhitzen  dieser  Salze  entweich 
Essigsäure;  über  200"  tritt  b 
e  pulverige  Masse  nimmt  eine 
ne  Farbe  an.  letzt  löst  sie  siel: 
imutzigbrauner  Farbe  und  liefe 
Gegen  350*  (im  Quecksilbert 
h  eine  äufaerst  lebhafte  Reactio 
tlung,  dann  bleibt  ein  feines  lei( 
äer  Wärme  verglimmend.  Dief 
Kohlen  säure  Strom  erhalten,  bei 

(Gr,)-    J 
3(G,Hse)|Gn,  war  also    das 

[>chromBäure. 

isaer  verbindet  sich  diefs  Pulvei 
II  gen  blicklich  zn  einem  dunkel^ 
In  dUnnen  Lagen  auf  Papier 
:8er  Teig  zu  einem  eigenthUmüc 
Bei  Vermehrung  des  Wassers  si 
mehr  auf  und  bietet  zuletzt  dei 
grünen  Lösung.  Diese  Lösun 
inzufilgung  eines  neutralen  Alka 
liches  Acetat  ab.  —  Wird  das 
erhitztj  so  verliert  es  noch  Essig 
ihigkcit,  sich  mit  Wasser  zu  vi 
)jldet  sich    das    zweite  Anhydri 

sSSCe)!®-     Zuletzt,    im 
3tzmig  vollständig :  es  bleibt  wg 
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H.  Kolbe  (1)  untersuchte,  im  Anschlufs  an  Seine  E««ig.Kur». 
frühere  Arbeit  (2),  die  Einwirkung  des  electroly tisch  aus- 
geschiedenen Sauerstoffs  auf  Essigsäure.  —  Als  Electroljt 
nahm  Er  Eisessig,  gemischt  mit  hinreichend  Wasser  und 
Schwefelsäure,  um  ihn  leitend  zu  machen,  als  Electroden 
zwei  Platinplatten,  die  ohne  trennendes  Diaphragma  in  die 
Flüssigkeit  tauchten ;  die  Flüssigkeit  wurde  während  der 
Electrolyse  kalt  gehalten.  Er  hoffte  so  Glycolsäure  oder 
Dioxacetsäure  zu  erhalten.  Wird  nach  12stündiger  Ein- 
wirkung des  Stroms  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  von 
Schwefelsäure  befreit  und  verdampft,  so  bleibt  eine  kleine 
Menge  einer  klebrigen,  nicht  flüchtigen  Substanz,  die  saure 
Eigenschaften  besitzt  und  über  Schwefelsäure  langsam  kry- 
stallisirt.  Diese  Säure  ist  jedoch  wahrscheinlich  nur  isomer 
mit  der  Glycolsäure  :  ihr  Verhalten  und  besonders  das 
Verhalten  ihrer  Salze  unterscheiden  sie  deutlich  von  Gly- 
colsäure. —  Sollte  sich  diefs  bestätigen,  so  würde  es  die 
Annahme  unterstützen,  dafs  die  4  Wasserstoffatome  des 
Sumpfgases  und  die  3  des  Methyls  nicht  gleichen  Werth 
haben. 

Leitet  man,  nach  N.  Jazukowitsch  (3),  Chlorgas  cbiorewis- 
zu  mit  Jod  versetztem  Acetylchlorid ,  am  Besten  auf  die 
Oberfläche  und  sorgt  fUr  gute  Abkühlung  der  entweichen- 
den Gase,  so  läfst  sich  durch  Fractioniren  des  Rohproducts 
über  dünnes  Kupferblech  sehr  leicht  reines  gechlortes  Acetyl- 
chlorid (Siedepunkt  106®)  gewinnen.  Versetzt  man  diefs  mit  der 
äquivalenten  Menge  Wasser,  so  erstarrt  es  zu  Chloressigsäure. 
Auf  den  durch  Einwirken  von  Chloracetylchlorid  auf  Harn- 
Stoff  entstehenden  Chloracetylharnstoff  GON2Hs(€aH20Cl) 
scheint  Cyankalium  einzuwirken. 

P.  Schützenberger  (4)  hat  seine  Untersuchungen   Truccto- 

Jodol. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  195.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  335.  — 
(3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  234;  Bull.  boc.  chim.  [2]  X,  252.—  (4)  Compt, 
rend.  LXVI,  1340;  LXVII,  47;  Zeitschr.  Chem.  1868,  482,  590;  J. 
pr.  Chem.  CVII,  108. 
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:  EsBigsäure-Jod  (1)  fortgesetzt.  Er  verg 
rseits  mitdem  Dreifach -Chlorjod  und  aiider 
LcetiD  und  nennt  es  Triacetojodol  : 

J .  Cl,  J .  (etH,0,),  ( 

reifacb-Chlor|od  (Triacetojodol) 

od  oltrichloTb;rdriD) 

mach  sieht  die  Theorie  noch  zwei  inti 
lungen  voraus  : 

J  .  (e.H,e,),Cl  und  J .  (e,H,€ 

(Diacetojodolchlorhydrin)  (Acetojodoldk 

welchem  eratere  auch  erhalten  wurde. 
Ichlorhydrin   ist  der   vom  Verfafser  bert 
Uinte  gelbe  krystalliniache  Körper,   der  : 
m  von  trockener  unterchloriger  Säure  in 

Essigs äureanhjdrid  und  Jod  zuerst  ahs 
\  Jod  in  Lösung  gegangen  und  die  I 
r  orangegclb  gefärbt  ist.  Nimmt  man 
eanhydrid  auf  ein  Theil  Jod,  so  erstar 
.  Die  Krystalle  lassen  sich  durch  3-3n 
isiren  aus  Essigsäureanhydrid  (bei  60") 
fernung  der  Mutterlauge  läfst  man  abti 
rnnals  mit  Vierfacli-Ghlorkohlenstoff  (auf 
trocknet  im  Vacuum.  Die  hellgelben 
nen  in  trockenem  Zustand  bei  ÄbBchlals 
eit  lange  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  W( 
sich  in  ihrer  Mutterlauge  von  EssigBäurei 
1  wenigen  Tagen  zersetzen.  Sie  haben 
ung  J  .  (CjH80i)iCl  und  entstehen  nach 

[e,H^),.o  +  j  +  ci,e  =  j.(e,H.ö^. 

In  der  That  beobachtet  man  bei  der  I 
Verschwinden   von   Jod  und  Entwickeh 


(I)  Jabresber.  f.  1861,   347;    f.  1862,   340-  - 


rr 
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UeberschufB  von  unterchloriger  Säure  verwandelt  das  Di- 
acßtojodolchlorhydrin  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhj? 
drid  unter  lebhafter  Chlorentwickelung  in  Triacetojodol : 

2  J.(€Ä^a),Cl  +  (€,H80),.0  +  C1,0  =  CI4  +  2  J .  (€,H,0,)8. 

Wasser  zersetzt  es  unmittelbar  in  Essigsäure^  Salzsäure^ 
Jodsäure  und  Chlorjod.  Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt 
zersetzt  es  sich  gegen  100*^  und  giebt  Acetylchlorid,  Jod- 
essigsäure;  etwas  freies  Jod;  Kohlensäure  und  Essigsäure- 
Methjläther  : 

J .  (G,H,0,)fCl+(Ö«H,0), .  0=€,H,JO,-f€,H,G .  C1+€G,+€,H,0,.  €H^ 

Bezüglich  der  Eigenschaften  des  Triacetojodols  ist  noch 
zu  erwähnen  :  Metalle ;  wie  z.  B.  Kupfer,  wirken  in  der 
Kälte  auf  seine  Lösung  in  Essigsäureanhjdrid  ein  und  lie- 
fern essigs.  Salz  und  Jodmetall.  —  Zinkäthyl  wirkt  ener- 
gisch ein  und  liefert  essigs.  Zink;  Essigäther  und  Jod- 
äthyl : 

J.(€ÄÖ,)a  +  an(GÄ)i  =  (G,H,G,), .  Zn  +  €,H,0, .  G^  +  €,Ha .  J. 

Triacetojodol  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  reines  und 
trockenes  Benzol.  Erhitzt  man  es  mit  überschüssigem  Ben- 
zol ohne  den  Siedepunkt  des  Kohlenwasserstoffs  zu  über- 
schreiten; so  löst  sich  das  Jodol  zuerst  auf  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  wieder  auS;  aber  nach  und  nach  verschwin- 
det es  und  wenn  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Kry- 
stalle  mehr  absetzt;  so  enthält  sie  bei  186  bis  190^  sieden- 
des Monojodbenzol  und  einen  festen;  in  Wasser  unlöslichen; 
in  Alkohol  löslichen  und  daraus  krystallisirenden  Körper; 
der  ein  Gemenge  von  Tetra-  und  Pentajodbenzol  zu  sein 
scheint.  Aufserdem  entstehen  Kohlensäure ;  Essigsäure 
und  Essigsäuremethyläther  : 

J .  (G,H,0,)8  +  ©eHe  =  G«Ha .  J  +  GÄ^,  +  G<H,0, .  GH,  +  GO,. 

Die  Zersetzung  des  Diacetojodolchlorhydrins  mit  Essig- 
säureanhydrid ist  eine  neue  Methode  der  Darstellung  von 
Jodessigsäure.  Leichter  jedoch  erhält  man  diese  SäurO; 
wenn  maU;  nach  der  Methode  von  Kekul^;  ein  Gemenge 


TrlftMto- 
Jodol. 


Orguiisclii 

iKureanhydrid ,  Jo< 
)"),  wobei  die  Rca 
^DügeDd  Jod  säure 
beim  Erkalten  zu 
die  man  durch  Ui 
lit  rein  erhalten  ki 
ten  in  schönen  pe 
Lira  Wandlung  dea  I 
.nhjdrid  vollzieht 
■ateliung  von  Triac' 
keit  geräth  aladani 
]1,  in  heftiges  Biedt 
Iure  ein,  ao  zeigt 
itzen  und  statt  frei 
m  wachsende  Men 
id.  Unterbricht  n 
Setzung  des  Diace 
Verdampfen  eine  d 
säure  erstarrt  j  läl'sl 
bis  das  Gemisch 
bleibt  eine  syrupa 
an  zwischen  diesen 
lach  einander  Act 
^iiure,  Essigsaures 
5'eicm  Jod ;  zulet 
saure  Flüssigkeit, 
:h,  bei  gewöhnlich 
iese  Flüssigkeit  ist 
der  erwähnten  chl 
Säure,  die  sich  du 
•  sich  ihr  Barytsalz 
yrupartige  Häure  f 
n  wurde  der  Desti 
mit  Barythydrat  ü 
B  stark  alkalische 
>der  sauer;  es  wur< 
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Baryt  zugefügt  ^  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  blieb.  Der 
Ueberschufs  von  Baryt  wurde  mit  Kohlensäure  entfernt 
und  mit  Alkohol  ein  amorphes,  pflasterartiges  Barytsalz 
ausgefallt;  während  Jodbaryum  in  Lösung  blieb.  Diefs 
Salz;  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  gereinigt,  wurde  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  verdunstet  und 
die  zurückbleibende  syrupartige  Säure  durch  Aether,  worin 
sie  leicht  löslich  ist,  vom  überschüssigen  Barytsalz  befreit. 
Die  ätherische  Lösung,  im  Vacuum  verdunstet,  hinterläfst 
die  Säure  als  syrupartige,  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit. 
Bei  120^  getrocknet  verliert  sie  Wasser  und  verwandelt 
sich  in  eine  saure,  amorphe  Masse,  starr  in  der  Kälte, 
schmelzend  über  100®  und  in  Wasser  löslich.  Auf  einem 
Platinblech  erhitzt  bläht  sie  sich  auf  und  verbrennt  unter 
Hinterlassung  von  Kohle  mit  einem  Geruch;  ähnlich  wie 
ihn  die  Weinsäure  giebt.  Der  feste  Körper  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  zur  ITormel  (^eHioög  führen.  In  Ei- 
genschaften und  Zusammensetzung  nähert  er  sich  der 
Zuckersäure,  mit  der  er  isomer  oder  identisch  ist ;  er  kann 

auch  als  Triglycolsäure  (^«^«^^»jOö  betrachtet  werden.  (?) 

Bei  einem  anderen  Versuche,  der  kurz  nach  der  heftigen 
Einwirkung  unterbrochen  wurde,  theilte  man  die  syrupartige 
Masse,  in  Wasser  gelöst,  in  2  Theile.  Der  eine  lieferte,  in 
der  Kälte  mit  Baryt  gesättigt  und  im  Vacuum  verdunstet, 
zuerst  jodessigs.  Baryt  und  daun  eine  Krystallisation  des 
Barytsalzes  der  erwähnten  jodhaltigen  Säure  mit  etwas 
jodessigs.  .Baryt.  Diese  Säure  konnte  noch  nicht  rein  er- 
halten werden,  doch  scheint  sie  nach  den  Analysen  und 
besonders  nach  der  Formel  ihres  Spaltungsproducts  die 
Zusammensetzung  GeHeJOe  zu  besitzen.  —  Die  zweite 
Partie  wurde  mit  kohlens.  Kalk  unter  Kochen  neutralisirt ; 
die  filtrirte  Lösung  gab  beim  Eindampfen  reichliche  Men- 
gen von  feinen  weifsen  Nadeln  des  Kalksalzes  GeHgCasOg 
4-  HgO.    Dieses   Salz,   mit  einer   unzureichenden  Menge 


TrliMcio- 
jodol. 


OrgtuiiBohe  Chemie. 

Isäure  zersetzt,  lieferte  eine  hsl 
Jier  lösliche  Säure ,  der   (bei    ] 

€«HitOg   zukommt.      Das    Bc 

durch  scheine  nden  harten,  in  A? 
rismen  und  bat  bei  120°  getrocl 

e«H9Bas0B  +  H,G.  Wird  d 
]itzt,  Bo  verliert  sie  Wasser  i 
feste,  kryatallinische ,  lösliche 
eiulich  mit  Baeyer's  (1)  Ace 
irend  die  BTTupartige  SSure  wj 
äSnre  ist  —  Hat  die  Einwirkt 
ire  lange  genug  gedauert,  bo 
[Säure  frei  und  der  sjrupartige 
(200<*)  besteht  aus  der  Säure 
z  Bich  beim  Kochen  in  Ohio 
1  stfrupartige  Säure  GsHioöi  (= 
welche  in  geringen  Mengen  au 
n  Operationen    gefunden    wurc 

dem  Verdunsten  ein  dicker  8y: 
iunden  zu  einer  kristallinischen 
)  erstarrt. 

Lossen  (2)  hat  die  Essigsäure 
n  Oxalsäure  übei^efllhrt.  1  ' 
it  1  Th.  Natronhydrat  und  2 
1  wenig  Wasser  gelöst  und  ei 
[ischung  wird  unter  stetem  Um 
itur,  bei  der  oxals.  Kali  noch 
I  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  nie 
ist.     Ans  der  Lösung  kann  sod 

werden.  Man  kann  den  Vorg 
lg  ausdrücken  : 

sbieiber.  f.  1864,  397;  dagegen  f.  1 
Mm.  CXLTni,  174;  ZeitBchr.  Chem. 
XI,  311. 
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TJeber  die  Wirkung  der  Alkalimetalle  auf  neutrale  '="*»•'*»' 
Aetherarten  weichen  die  Angaben  der  Chemiker  wesentlich 
von  einander  ab.  Nach  Löwig  und  Weidmann  (1) 
entwickelt  Natrium  aus  Essigäther^  worin  es  sich  allmälig 
löst,  kein  Wasserstoffgas,  während  Geuther  (2),  sowie 
später  Frankland  und  Duppa  (3)  annehmen;  daf^  das 
Natrium  hierbei  eine  ihm  äquivalente  Menge  von  Wasser- 
stoffgas entbinde.  J.  A.  WanklyU;  der  schon  früher (4) 
die  Angabe  Löwig  und  Weidmannes  bestätigt  gefun- 
den hatte ;  kommt  jetzt  wieder  darauf  zurück  und  theilt 
folgende  nähere  Angaben  (5)  mit. 

0;3  Grm.  Natrium  entwickelte,  indem  es  sich  in  Essig- 
äther löste,  nur  23  CG.  Wasserstoffgas,  während  die  äqui-  . 
valente  Menge  140  CG.  betragen  würde.  Essigs.  Amyläther 
mit  0,6  Grm.  Natrium  bis  zum  Verschwinden  desselben  er- 
hitzt, gab  keine  Spur  von  Wasserstoffgas.  Auch  aus 
Buttersäure-Aethyläther  (47  Grm.  davon  mit  7,5  Grm.  Na- 
trium und  40  CG.  reinem  Aether)  wurde  kein  Wasserstoff- 
gas erhalten.  Ebenso  fand  beim  Auflösen  von  Natrium 
in  Valeriansäure-  und  Benzoesäure-Aetliyläther  keine  Gas- 
entwickelung statt. 

Da  mm  Geuther  gezeigt  hat,  dafs  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  des  Natriums  auf  Essigäther  die  Zusam- 
mensetzung GeHgNaOa  bat,  so  mufs  eine  andere  Gleichung 
als  die  von  Geuther  gegebene  von  seiner  Entstehung 
Bechenschaft  geben  und  Wanklyn  giebt  ihr  folgenden 
Ausdruck  : 

3  (G,H,0  .  OGjHs)  +  4Na  =  3(€,H,0).Na  -f  SCGjHjO.Na). 

Es  entstehen  daher  hiernach  aus  3  Mol.  Essigäther 
3  Mol.   Aethernatron.     Wanklyn  unterstützt  diese  Glei- 


(1)  BerzeliuB'  Jahresber.  XXI,  425.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
324;  f.  1865,  302.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  305.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1864,  461.^  (5)  Chem.  News  XYIII,  121,  281;  Rep.  Br.  Ass.  f.  1868, 
46;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  43;  Zeitschr.  Chem.  1868,  673. 
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beiden  Atornigkeiten  des  Sauerstoffs  nicht  gesättigt  erschei-  »«»«»« ^'" 
nen*  (?).  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  ätherische 
Lösung  des  Körpers  verschwand  dieses  ohne  Bildung  von 
Bromwasserstoff  und  beim  Verdunsten  blieb  eine  ölige  hell- 
gelbe Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch,  die  bei  100® 
nicht,  wohl  aber  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzte. 
Eine  Analyse  stimmte  nahe  mit  der  Formel  GeHioBrgOs 
überein. 

Das  durch  Behandlung  mit  Natrium  erhaltene  äthyl- 
diacets.  Natron  wurde  in  Essigäther  gelöst,  mit  einer  Lö- 
sung von  Sublimat  in  Essigathcr  vermischt,  wobei  ein  volu- 
minöser Niederschlag  sich  abschied.  Nach  dem  Entfernen 
des  beigemengten  Chlornatriums  jnit  Wasser  blieb  eine  in 
Weingeist,  Aether,  sowie  in  Wasser  unlösliche  weifse 
amorphe  Substanz  zurück,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
GeHgHgGs  führte ,  nach  welcher  1  At.  Natrium  und  1  At. 
Wasserstoff  der  Natriumverbindung  durch  1  At.  Quecksil- 
ber ersetzt  worden  wäre.  Durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff soll  daraus  unter  Abscheidung  von  Schwefel- 
quecksilber wieder  die  s.  g.  Aethyldiacetsäure  erhalten 
worden  sein.  Vertheilt  man  ^ie  Quecksilberverbindung  in 
Aether  und  fiigt  langsam  Brom  zu,  so  löst  sie  sich,  wäh- 
rend die  Farbe  des  Broms  verschwindet.  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  eine  schwere  gelblich  gefärbte,  heftig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  über  100®  sich  zersetzt.  Ihre  Analyse 
ergab  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  annähernd 
der  Formel  GeHsBr^HgOs  entsprechend. 

A.    Geuther    (1)    untersuchte     das    Verhalten     des  A«ther.mtron 

V      '  iin<1    Awtlit-v. 

Aethernatrons  zu  den  Aethern  einiger  organischen  Säuren. 
—  Zu  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Aethernatron 
wurde  reiner,  über  Natrium  rectificirter  Essigäther  zuge- 
setzt :  es  entstand  eine  geringe  Menge  eines  Niederschlags 


und  Aftlitr« 
■rtcn. 


(1)  Jenaisclie  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Natnrw.  IV,  241 ;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  652;   Chem.  Centr.  1868,  630. 


l  Organi»! 

1  esaigs.  Natron,  bedingt 
rbindung  vonEssigäther  n 
steht  unter  diesen  VerhS 
B  sicti  unverändert  abdea 
ib  krystallintBch.  —  Ah 
r  Stunden  lang  sal  130" 
D  auch  hier  auftretenden 
ieden  sich  im  Filtrate,  n 
lola  und  Essigäther s,  bei 
yldiacets.  Natron  aus.  I 
ch  ihren  Siedepunkt  (17' 

Eisen  chlorid  and  die 
prfersalzes  nacbgewieaen. 
drückbar  durch  die  Glei' 
G,H,NaO  -I-  2  6,0,0, 
uhol  vermindert  die  Aue 
■ch  Versuche  nachgemes' 
Ibad  von  Alkohol  befreit 
m  Erhitzen  mit  Essigäth 
ifserer  Menge  ('/»  der  bt 
sth altige  Aethematron. 
rde  eine  kleine  Menge  h 
'stalliairender  Säure  erha 
rauchen  beobachtet  war, 
'Stall  isirt  zeigte  die  le 
imelzpunkt  109*.  Die 
ire,  DiäthyleBsigsfiure  c 
ht  beobachtet  werden. 

Bei  der  Einwirkung  v< 
er  scheidet  sich  etwas  a 
thet  wird  vollständig  in 
i,  wie  diefa  auch  Löwi 


(1)  Jahretber.  f.  1869,  444 
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später  Greiner  (1)  für  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Amekenäther  zeigten.  —  Ebenso  zerfällt  Oxaläther  (1  M.Gt.) 
nnter  dem  Einflufs  des  Aethematrons  (IM.Gt.)  inKohlen- 
oxyd  und  Kohlensäureäther.  Da  jedoch  letzterer  .  durch 
Aethernatron  selbst  zersetzt  wird,  wurden  bei  einem  zwei- 
ten Versuche  1  MGt.  Aethernatron  auf  2  MGt.  Oxaläther  an- 
gewendet. Der  Versuch;  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vor- 
genommen, lieferte  neben  einer  viel  gröfseren,  nahezu  der 
doppelten  Ausbeute  an  Kohlensäureäther  noch  Ameisen- 
säureäther und  eine  farblose,  in  Aether  lösliche  krystallini- 
ßche  Säure  in  ganz  geringer  Menge,  ferner  zwei  braune 
flockige  in  Aether  unlösliche  Säuren.  Die  Zusammen- 
setzung der  in  Wasser  löslichen  Säure  drückt  Geuther 
durch  die  Formel  Gi8Hi40e  aus;  der  in  Wasser  unlöslichen 
Säure  giebt  Er  die  Formel  CyBeGs,  sie  hat  die  Eigen- 
schaften von  L  ö  w  i  g's  (2)  „Nigrinsäure*.  Aufserdem  entsteht 
ätherkohlens.  Natron.  Die  Zersetzung  des  Oxaläthers  durch 
Natrium  erfolgt  also,  wie  die  des  Ameisensäureäthers,  un- 
ter vorheriger  Bildung  von  Aethernatron.  —  Aethernatron 
mit  Kohlensäureäther  auf  120^  erhitzt  liefert  ätherkohlens. 
Natron  und  Aether.  —  Aethernatron  wirkt  auf  reinen 
Benzoeäther  bei  120^  nicht  ein ;  wird  dagegen  auf  160*^  er- 
hitzt, so  entsteht  neben  einer  farblosen  Flüssigkeit  (G7H10G) 
und  einer  festen  terpentinähnlichen  gelben  Masse  (G14H160), 
die  weder  Säuren,  noch  Aetherverbindungen  sind,  wesent- 
lich benzoes.  Natron  und  Aether.  —  Die  von  Geuther 
gegebenen  Formeln  dieser  Körper  drücken  annähernd  die 
gefundene  Zusammensetzung  aus.  .  Die  Einwirkung  des 
Aethematrons  ist  also  hier  stets  die  des  Natriums,  indem 
letzteres  bei  der  Einwirkung  stets  zuerst  in  das  erstere 
übergeht. 

Auch  J.  A.  Wanklyn  (3)  hat  gefunden,  dafs  Aether- 


Aethernatron 
und  Aether- 

nrten. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  300.—  (2)  Pogg.  Ann.  L,  120.—  (3)  Chem. 
News  XVIII,  143. 

.InbrcsbericLt  f.  Cbem.  n.  i.  w  fttr  1861.  33 
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tron  beim  Erhitzen  mit  AmeisenBSure-AetiiylKtlier  reich- 
te Eutwickelung  von  Kohlenoxydgaa  hervorbringt  und 
gleich  Weingeist  frei  wird.  Ea  bestätigt  femer  die  An- 
be  von  Löwig  und  Weidmann,  dafs  beim  Zn- 
nmenkommen  von  Natnum  mit  AmeiBeueäure-Aethyl- 
ler  nur  Kohlenoxydgae  und  kein  WasBerstoÖgas  entwickelt 
rde  {wie  Greiner  (1)  gefunden  haben  will).  Wank- 
n  fand,  dafs  1  Äeq.  Natrium  über  3  GG  gasförmig  ent- 
ekelt.  Da  hierbei  Weingeist  entsteht^  so  ist  es  zuntushst 
■M  einzuBehen,  waiiim  dieser  nicht  durch  das  Natrium 
ter  WaaaerBtoflFentwickelung  in  Aethematron  übergeführt 
irden  sollte.  * 

Wanklyn  vermuthet,  dafs  zunächst  Natriumtriform^i 
d  Aethematron  entstehe  ; 

3(eHe.ee,Hs)  +  4Ni  =  seno.Na  +  3(9,Hje.Na}, 
fs  aber  hierauf  das  Natriumtriformyl  in  Kohlenozyd  und 
äthyloxydnatron  zerfalle  : 

SSHÖ.Na  =  2e»  +  €H,.&Na. 

Bis  jetzt  ist  das  Auftreten  von  Methylalkohol  noch 
i^t  nachgewiesen. 

Wanklyn  führt  fernerhin  an,  dafs  nacb  Versuchen 
n  Dittmar  Oxalaäureäther  durch  Aethematron  unter 
itwickelung  von  Kohlen  oxydgas  in  Kohlensäureäther 
lergeföhrt  werde. 

A,  Gent  her  (2)  vermuthet^  dafs  die  von  Frank- 
nd  und  Duppa  (3)  synthetisch  da.Tgeste\[tt  Aetht/Uatiff- 
ure  durch  eine  secundäre  Einwirkung  von  Aethyldiacet- 
ureKther  auf  Aethematron  und  Essigätlier  gebildet  werde, 
id  dafs  mithin  die  Existenz  eines  Natriumeeaigäthers 
trchauB  überflüssig  und  unzulässig  sei.  In  der  That  ge- 
ag  es   ihm^   aus   einer    Mischung    von    Aethyldiacetäther 


(I)  Jahresber.  f.  1866,  300.  ~  (2)  Je&aische  ZeitBohi.  f.  Med.  u. 
tanr.  IV,  S70;  zum  TheU  ZeitBcbr.  Cliem.  1666,  CS.  —  (3)  J*li- 
ber.  f.  1665,  305. 
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(1  Mol.),  Esaigather  (2  Mol.)  und  reinem  alkoholfreien 
Aethernatrou  (2  Mol.)  durch  Erhitzen  auf  120'  in  zuge 
Bchmolzenen  Röhren  Aetbylessigsäureäther  (B litte rsäure 
äther)  zu  erhalten.  Der  durch  reichlich  auBgeschiedeneB  esBigf 
Natron  breiig  gewordene  alkahech  reagtrende  Röhreninhal 
wurde  mit  Aetlier  herauBgespült  und  mit  einer  dem  Natriui 
entBprechenden  Menge  verdünnter  Ksaigsäuro  zerlegt  Di 
abgeBcliiedene  ätherische  Schicht  hinterliefs,  nach  dem  Ab 
deatilliren  von  Aether  und  Essigäther  im  Wasserbad,  ein 
gelbe  FiilRBigkeit,  die  fest  gänzlich  unter  195"  Überging  uni 
einen  dunkeln  harzartigen  Rückstand  hinterliefs,  also  woli 
keinen  Diäthjidiacetaäureäther  enthielt,  dessen  Siedepunk 
zwischen  210  und  212*  liegt.  Die  zwischen  119  und  150 
siedenden  Antheile  lieferten  bei  lOC^  mit  Barytwaeser  zer 
legt^  wobei  nur  eine  kleine  Menge  eines  bei  ungefähr  150 
eiedenden  Oeles  (wohl  Diäthylessigsäureäther)  unzersetz 
blieb,  mehr  oder  weniger  reinen,  in  breiten  Nadeln  kry 
stall i airenden  äthylessiga.  Baryt.  Am  reinsten  gab  ihn  de 
bei  119  bis  122^^  übergehende  Antheil ;  derselbe  war  als 
zum  gröfsten  Theil  Aethylesig  säure  äther,  und  geht  also  de 
Aethyldiactttäureäther  durch  Aethernatron  unter  Milwirkua 
von  Esiig&ther  wirklich  in  Aethylessigsäureäther  über.  Der  zu 
erat  bei  150  bis  195*  siedende  Antheil  ging  bei  der  Rectifica 
lion  faat  vollständig  zwischen  175  und  180"  über,  indem  eil 
geringer,  beim  Erkalten  krystallisirender  Rückstand  von  De 
hydracetsäure  blieb.  Das  zwischen  175  und  180*  lieber 
gehende  war  nur  Aethyldiacetsäure ,  ohne  den  Aether  der 
selben.  —  Bei  Anwendung  von  gleichen  Mischungsgewiehtei 
wurde  faat  noch  einmal  so  viel  des  zwischen  ll9  und  123 
übergehenden  Productes  erhalten,  und  war  der  zwische; 
119,5  und  121*  siedende  Theil  fast  reiner  Aethylesaigäthei 
Ans  der  zwischen  130  und  160"  deatillirenden  Meng 
lieferte  der  zwischen  150  und  160*  übergehende  Theil  mi 
Barythydrat  bei  löO"  zersetzt  kohlens.  Baryt  und  eii 
amorphes  durchsichtiges,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche 
Barytsalz,  äthylessiga.  Baryt,  mit  etwas   cssigs.  Baryt   ge 
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imtron 
Aether- 
arten. 


tenen  Verhältnissen  nur  geringfügige  WasserstofFentwicke- t^^^*A 
lung  erklärt 

Die  Entstehung  des  Buttersäureäthers  könnte^  wie  er- 
wähnt^ durch  Einwirkung  von  Essigäther  und  Aethernatron 
nach  folgender  einfachen  Gleichung  erfolgen  : 

Aether-  Bnttentttire-  essigs. 

Essigttiher  natron  ftther  Natron  Weingeist 

2Gfi^Q^    +    GjHjONa    =    €eHj,0,   +    €,HsO,Na    +    GsH^O. 

Die  von  Frankland  und  Duppa  gefundene  Diäthyl- 
essigsäure  (Isocapronsäure)  würde  dann  einer  weiteren  ana- 
logen Einwirkung  des  Aethematrons  auf  Buttersäureäther 
ihre  Entstehung  verdanken.  Buttersäureäther  nebst  Essig- 
Bäureäther  auf  Aethernatron  einwirkend;  kann  entsprechend 
wie  Gleichung  2)  eine  Enstehung  von  s.  g.  Diäthylaceton- 
kohlensänre  veranlassen  : 

ButterB&nre-  Aether- 

EMigftiher  fttfaer  natron 

(€,H,0 .  €tHjO)  +  G^Bj^.GJSL^Q  +  GjHjONa^r  GaHi,NaQ,+2  e,H«^. 

J.  Y.  Buchana n  (1)  destillu-t  zur  Darstellung  der  ^,^^17;^; 
Chlorpropionsäure  1  Mol.  milchs.  Kalk  mit  2  Mol.  Phos- 
phorchlorid; und  versetzt  das  über  IIP  übergegangene 
Gemenge  von  Lactylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  unter 
sorgfaltiger  Abkühlung  mit  ein  Viertel  seines  Gewichts  anWas- 
ser. Nach  2  bis  3  Stunden  ist  das  Gemisch  homogen  und 
bei  der  Destillation  trennt  sich;  wenn  alle  Salzsäure  ent- 
wichen ist;  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten;  von  denen 
die  obere  zwischen  180  und  186®  übergeht  und  reine  Chlor- 
propionsäure ist;  während  die  untere  Schicht  aus  zäher 
Phosphorsäure  besteht.  Nur  auf  diesem  Wege  erhält  man 
direct  reine  Chlorpropionsäure.  Die  Chlorpropionsäure  ist 
eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit;  von  schwachem  Ge- 
ruch; greift  die  Haut  an  und  hinterläfst  auf  Papier    einen 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  1167;  Ann.  Chem,  Pharm.  CXLVm,  169; 
Zeltschr.  Chem.  18Ö8,  622. 
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teu  LöBung  von  Maleinsäure 
sich  aUmälig  ohne  WasserBto 
triklino^rische  Kristalle   de 

l'jZn  +  2  US,  die  bei 
eren ,  gegen  108"  Bchmelzen 
DieselbeQ  Kryatalle  erhält  n 
iäure  mit  kohlens.  Zink  und 
änge  Maleinsäure  zum  Filtra 
ses  wiyde  die  gewöhnliche  ß 

'<H,©4  +  Zu  =  (3  e,H,0,)Zn  4 
Zink  länger  auf  die  Lösunj 
n,  namentlich  beim  Erwärmei 
3  bernsteins.  Zink  aus.  Tn 
( 
er  Maleinsäure  die  Formel 

wonach  sie  durch  Additioi 
insäure  liefern  raUfste.  —  Aue 
aloger  Behandlung  fumars.  Zi 
m  Prismen,  die  beim  Kochi 
\z  zerfallen.  In  der  Lösung 
einsäure  nachweisen, 
chelhaus  und  Eiler  (1) 
nsäure  beim  Behandeln  mit 
ium  das  Jod  leicht  austauscht 


doch   : 


1  gewinnen  si 


a  Salzsäure  auf  die  alkohol 
äure  entsteht  nur  Jodpropion 
el  (2)  findet,  im  Widerspru 
be  (3),    dafs   nach   partiellei 


.  detilsoh.  cbem.  Qegeltech.  1868, 
harn.  Centr.  1869,  318.  —  (3) 
—    (3)   Jahresber.  f.  1849,   333. 
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Mischung  von  Buttersäure  und  Valeriansäure  mit  Kali  oder 
Natron,  bei  der  Destillation  letztere  Säure  übergeht  und 
erstere  Säure  von  dem  Alkali  zurückgehalten  wird. 

C.  Stalmann  (1)  kann  zwischen  den  Salzen  der 
künstlichen  und  natürlichen  Valeriansäure,  insbesondere 
zwischen  den  Chininsalzen,  mit  einer  einzigen  Ausnahme 
keine  Unterschiede  finden.  Er  verwendete  natürliche  Säure 
von  175^  C.  Siedepunkt  und  künstliche  aus  Amylalkohol 
mit  einem  Siedepunkt  von  1 74^,6  C.  Deren  Baryt-,  Strontian-, 
Zink-  und  Chininsalze  (letzteres  hat  die  Formel  G2OHJ4N20« . 
t36Hio02,  nicht  62oHjr4N20«,  V2H20,  GsHioO«  wie  Lucian 
Bonaparte  (2)  angiebt)  stimmen  völlig  überein,  nur  kry- 
stallisirt  das  Barytsalz  der  künstlichen  Säure  nicht,  während 
das  der  natürlichen  Säure  in  grofsen  Blättern  G5H904Ba  -f- 
H2O  leicht  zu  erhalten  ist;  die  Säuren  sind  also  hicht 
identisch. 

Da  Stalmann  nicht  untersuchte,  ob  der  von  ihm 
zur  Darstellung  der  Valeriansäure  benutzte  Alkohol  optisch 
wirksam  war,  eben  so  wenig  die  Säure  selbst  auf  ihr  Ro- 
tationsvermijgen  prüfte,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dafs 
Er  mit  einem  Gemenge  von  optisch  wirksamen  und  optisch 
unwirksamen  Substanzen  operirte,  wodurch  Seine  Angaben 
werthlos  werden. 

A.  P  e  d  1  e  r  (3)  bestätigte  auf  experimentellem  Weg 
diö  Vermuthang  von  Frankland  und  Duppa  (4),  dafs 
optisch-  activer  Amylalkohol  bei  der  Oxydation  optisch- 
active  Valeriansäure,  inactiver  Amylalkohol  inactive  Vale- 
riansäure geben  werde.  Die  beiden  Amylalkohole  wurden 
uach  Pasteur's(5)  Verfahren  getrennt  und  mit  doppelt- 
chroms.  Eali   und    Schwefelsäure  oxydirt,   die  Säuren   mit 


(1)  Aon.  Chem.  Pharm.  CXLYII,  129;  Zeitschr.  Chem.  1868,  558; 
Bull.  ßoc.  chim.  [2],  X  406.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XXX,  305.  —  (3)  Chem. 
Soc.  J.  [2]  VI,  74;  Zeitechr.  Chem.  1868,  281;  Chem. '  Centr.  1868, 
374;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  243;  J.  pr.  Chem.  CIV,  882.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1867,  396.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  614. 
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^uu«.**  tohlens.  Natron  neutralisirt^  eingedampft  und  mit  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  aus  dem  inactiven  Alkohol  erhaltene 
Säure  siedet  bei  175®  C;  hat  den  Geruch  und  Geschmack 
der  gewöhnlichen  Valeriansäure  und  ist  ohne  Wirkung  auf 
polarisirtes    Licht;     sie    ist    wahrscheinlich    identisch    mit 

m 

Frankland  und  Duppa's  Isopropylessigsäure.  Die 
Säure  aus  links  drehendem  Amylalkohol  siedet  bei  etwa 
170®  und  hat  Geruch  und  Geschmack  der  inactiven  Säure, 
doch  dreht  sie  in  einer  50  Cm.  dicken  Schicht  die  Polarisa- 
tionsebene um  43®  nach  Bechts.  Die  optisch-active  Säure 
ist  viel  weniger  beständig  und  giebt  bei  der  Oxydation 
leicht  Kohlensäure  und  Essigsäure, 
cpronsiur«.  j^  Q.  Sticht  (1)  zcigt,  dafs  bei  der  Buttersäure- 
gährung  auch  Caprongäure  sich  bildet.  —  Zur  Darstellung 
derselben  unterbrach  Er  die  Destillation  von  roher  Butter- 
säure  (aus  Johannisbrod  durch  Gährung  erhalten),  sowie 
keine  reine  Buttersäure  mehr  überging.  Der  Hückstand 
wurde  mit  etwas  Wasser  und  freiem  Dampf  destillirt  :  das 
Destillat  bestand  aus  einer  oberen  öligen  und  einer  unteren 
wässerigen  Schicht,  welch  letztere  verdünnte  Buttersäure 
war.  Die  ölige  Schicht  wurde  mit  Wasser  von  Buttersäure 
befreit  y  mit  Kochsalz  entwässert  und  rectificirt.  Bei  187® 
begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden;  es  ging  etwas  Wasser 
und  ölige  Säure  über,  dann  stieg  der  Siedepunkt  bis  198® 
und  blieb  constant,  wobei  blofs  Capronsäure  überging,  bis 
ganz  am  Schlüsse  Verkohlung  eintrat.  Es  wurden  so  aus 
1000  Pfd.  Johannisbrod  5  Pfd.  ölige  farblose  Säure  erhal- 
ten. Die  Capronsäure  riecht  schweifsartig ,  etwas  nach 
Essigsäure,  der  Geruch  haftet  lang  an  den  Fingern;  auf 
der  Zunge  macht  sie  einen  weifsen  Fleck.  Das  spec.  Gew. 
bei  27®  ist  0,925.  Sie  löst  sich  leicht  in  concentrirter  But- 
tersäure und  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 


(1)   YierteljahrflBchr.  pr.   Phtfin.  XYII,   70;   Zeitschr.  Chem.  1868, 
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abgeschieden.  Das  aus  der  Säure  dargestellte  Barytsalz  ^p"»""^ 
zeigte  die  Zasammensetzang  des  caprons.  Baryts.  Da 
die  Capronsäure  hiernach  durch  Gährung  sich  zu  bilden 
schien  und  Er  sie  früher  auch  schon  in  Fuselöl  (aus  Mais) 
gefunden  hatte;  so  liefs  Er  Kartoffelstärke^  zu  Kleister  g^e- 
kocht;  mit  Kreide  und  magerem  Fleisch  14  Tage  lang  bei 
38*^  stehen^  wobei  eine  besondersAnfangs  lebhafte  Gährung 
stattfand;  nach  dieser  Zeit  wurde  die  Kalkverbindung  mit 
kohlens.  Natron  zersetzt  und  aus  dem  Natron  salze  die  Aethyl- 
verbindung  dargestellt.  Diese  wurde  über  ziemlich  con- 
centrirte  Kalilauge  rectificirt,  wobei  nur  sehr  wenig  Butter- 
äther^  aber  aller  Essigäther  und  etwa  anwesender  Capron- 
Säureäther  zersetzt  werden  sollte.  Aus  der  rückständigen 
Lauge  wurde  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und 
"Waschen  mit  Wasser,  worin  sie  nicht  erheblich  löslich  ist, 
die  Capronsäure  gewonnen.  Es  wurden  so  ans  200  Pfd. 
Stärke  12  Unzen  Capronsäure  erhalten.  —  Die  Capron- 
säure, wie  die  Buttersäure,  sind  nicht  schon  im  Johanuis- 
brod  enthalten,  sondern  bilden  sich  erst  durch  die  Gährung. 
J.  A.  Wanklyn  und  R.  Schenk  (1)  stellten  die 
Capronsäure  synthetisch  aus  Natriumamyl  und  Kohlensäure 
dar,  gemäfs  der  Gleichung  : 

Nach  Frankland  und  Duppa's  Verfahren  wurde 
Quecksilberamyl  (2)  und  hieraus  Zinkamyl  (3)  dargestellt 
und  diefs  mit  Natrium  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre 
im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  sich  unter  Zinkabscheidung 
Natriumainyl  bildete.  —  Beim  Zuleiten  der  Kohlensäure 
fand  Wärmeentwickelung  statt.  Nach  Beendigung  der 
Einwirkung   wurde  Wasser  zugesetzt   und  die  resultirende 


(1)  Cfaem.  Soo.  J.  [2]  VI,  31 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  VI,  120; 
ZeitBchr.  Chem.  1868,  281;  Chem.  Centr.  1868,  287;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  320;  N.  Arck.  pharm,  nat  XXI,  261.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
471.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  473. 
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wobei  das  Ämid  im  Ueberschufs  bleiben  und  gut  gekühlt  **iJ*'/'" 
werden  mufs^  da  sich  sonst  Bromkalium  bildet.  Die  stark 
ammoniakalische  Lösung  des  Kalisalzes  wird  vom  über- 
schüssigen Amid  abfiltrirt;  mit  verdünnter  Salpetersäure 
neuti*alisirt  und  schwach  angesäuert^  mit  Silbemitrat  völlig 
ausgefallt  und  mehrere  Stunden  stehen  gelassen.  Der  Nie- 
derschlag; mit  kaltem  Wasser  gewaschen^  ist  reines  Silber- 
dibromacetat.  —  Diefs  Silbersalz  wird  mit  viel  Wasser  auf 
100^  erhitzt;  so  lange  noch  Bromsilber  abgeschieden  wird, 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  die  Bromgljcolsäure  in 
Lösung.  Die  Säure  wird  in  das  Kalisalz  übergeführt  und 
diefs  mit  Silberlösung  gefallt.  Durch  Kochen  des  so  erhal- 
tenen Silberbromgljcolats  mit  Wasser  erhält  man  neben 
Bromsilber  Glyoxylsäure.  Zur  Vergleichung  ihrer  Salze 
mit  denen  der  Debus'schen(l)  Glyoxylsäure  wurde  Alkohol 
mit  Salpetersäure  oxydirt  und  daraus  glyoxyls.  Kalk  und 
glyoxyls.  Silber  dargestellt;  beide  stimmten  mit  demKalk- 
und  Silbersalz  der  von  den  Verfassern  dargestellten  Säure 
völlig  übereiu;  nur  wurde  das  Silbersal»  der  D  e  b  u  s'schen 
Säure  vom  Licht  geschwärzt;  was  jedoch  leicht  von  einer 
kleinen  Verunreinigung  herrühren  konnte.  Eine  characte- 
ristische  Reaction  ist  das  Verhalten  des  Anilinsalzes.  Wird 
eine  Lösung  von  glyoxyls.  Kalk  mit  einer  Lösung  von 
oxals.  Anilin  versetzt  und  vom  oxals.  Kalk  abfiltrirt,  so 
erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit;  die  jedoch  beim  Kochen 
oder  bei  mehrstündigem  Stehen  einen  hellorangegelben 
Niederschlag  absetzt.  Das  Kalksalz  lieferte  Zahlen ;  (die 
der  Formel  G2H3Ca04,  das  Silbersalz  solche,  die  der  For- 
mel €2H3Ag04  entsprachen.  Beide  Säuren  sind  also  iden- 
tisch. —  Zur  weiteren  Feststellung  der  Formel  diente  noch 
Folgendes.  Kaliummonobromacetat  zerfUllt  beim  Erhitzen 
in  GlycoUd  und  Bromkalium  : 

€,H,BrO^  =  e,H,0,  +  KBr. 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  560  und  f.  1859,  495. 
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völlig  löslich  in  Wasser,  dem  sie  sofort  saure  Reaction  ^JJJ*^* 
mittheilte.  Bei  dem  Versuch  sie  zu  destilliren  zersetzte  sie 
sich.  Daraus  wurde  das  Kalksalz  dargestellt,  welches  die 
characteristische  Reaction  der  Glyoxylsäure  lieferte.  —  Tro- 
ckenes Caiciumgljoxylat  mit  Fünffach-Bromphosphor  destil- 
lirt  lieferte  Bromwasserstoff  und  ein  flüssiges  Gemenge 
von  Phosphoroxybromid  und  einer  anderen  Substanz.  Das 
Gemenge  wurde  in  kleinen  Portionen  mit  überschüssigem 
Alkohol  versetzt  und  hierauf  mit  viel  Wasser  ein  schweres 
Oel  abgeschieden.  Diefs  Oel,  mit  Wasser  gewaschen, 
zeigte  die  Eigenschaften  des  Dibromessigäthers  und  lieferte 
mit  Ammoniak  eine  reichliche  Krystallisation  von  Dibrom- 
acetamid.  Es  war  also  die  durch  Einwirkung  des  Phos- 
phorbromids  entstandene,  mit  dem  Phosphoroxybromid  ge- 
misdite  Flüssigkeit,  Dibromacetylbromid  gewesen  : 

{tl&^    +    3  PBr,    =    {^f*  +  3  PÖBr.  +  3  HBr 
Glyoxylsftnre  Dibromacetylbromid. 

Nach  allem  diesem  entscheiden  sich  Perkinu.Duppa 
für  die  Formel   der  Glyoxylsäure  {gf^H^^*  5  GsH^Gs  ist 

das  Anhydrid  (Glyoxylid)  nnroHn^^  ^"^  ^*®  ^^^  ^  ®~ 
b  u  s  (1)  analysirte  Ammoniaksalz  69H5NO8  betrachten  Sie 
als  Amidverbindung. 

Das  Glyoxylid  entsteht  auch  neben  Bromnatrium,  wenn 
man  sorg&ltig  getrocknetes  bromglycols.  Natron  im  Luft- 
bad auf  120  bis  130^  erhitzt  : 

r€HBr(OH)    _    «H(^H)W  4-  NaBr 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  unter  Bildung  von  Glyoxylsäure,  in  wässerigem 
Ammoniak  unter  Bildung  des  Ammoniaksalzes. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  496. 


ggg  Organische  C 

Die  Versuche  von  Perkii 

die  von  ihnen  vertretene  Ansich 

Glyoxjleäure  schon  deshalb  nicl 

Setzung  des  von  Ihnen  als  Glt/03 

nicht  ermittelt  haben.     Es  könn 

GÖH 
condenairtes Anhydrid, z.B.  i 

Die  Analogie  desselben  mit  Ol; 
niger  beweisend,  ala  ftlr  diesen 
largewicht  noch  nicht  festgeste 
Ammontaksalzta ,  €iH(NH()tig, 
Austausch  sogleich  in  das  Silbet 
entscheidender  für  die  Formel  i 
auch  durch  die  Verbindung  (1) 
rem  Bchwefligs.  Natron  ihre  aide 
W.  Heintz  (2)  vertheidig 

der  Diglycols&ure  G,H,eU  ^ 

würfe.  Es  sei  hiermit  aaf  Sei 
und  nur  erwähnt,  dafs  die  Dai 
col Säureäthers  nicht  gelang  an« 
von  Monochloressigäther,  Chlori 
viel  Glycolsäurefither  auch  Digly 
Darstellung  durch  Erhitzen  vor 
nocbloressigäther  jedoch  nicht  z 

E.  Erlenmeyer  (4)  fand 
säure  bei  mehrstündigem  Erhit 
feisäure  auf  130"  in  Aldehyd  ui 

N.   von    der  BrUggen 
ätber  einer  Dimilchsäure  darzusl 


(1)  Jahrstber.  f.  18S3,  365.  —  I 
188;  ZeiUchr.  Cbem.  1S69,  1S5.  — 
(4}  Zeitschr.  Chem.  1868,  348;  fiulL  n 
Chem.  Pharm.  GXLVIll,  224;  Zeitodii. 
1669,  970. 
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sogenannter  wasserfreier  Milchsäure  und  Alkohol  darge-  *•"«*»•««»'«• 
stellt,  wurde  mittelst  Natrium  in  Natriummilchsäureäther 
verwandelt  und  dieser  mit  Chlorpropionsäureäther  auf  110^ 
bis  120®  erhitzt.  Das  ölige  Product,  das  sich  bei  etwa 
200®  gröfstentheils  zersetzt,  wurde,  nach  Entfernung  des 
Chlomatriums  mittelst  Wasser,  im  evacuirten  Destillations- 
apparat durch  Erhitzen  auf  110®  vom  Chlorpropionsäure- 
äther befreite  und  zeigte  nahezu  die  der  Formel  GioHisOs 
entsprechende  Zusammensetzung.  Durch  Alkalien  zersetzt 
lieferte  der  Aether  etwas  Aethylmilchsäure,  hauptsächlich 
aber  Milchsäure.  Mit  Ammoniak  lieferte  er  einen  ölartigen 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel 
GgHiftNOi  entsprach,  woraus  durch  Alkalien  ebenfalls 
Milchsäure  und  Aethylmilchsäure  erhalten  werden  kann. 
Von  der  Brüggen  war  hierbei  von  der  Ansicht  ausge- 
gaugen,  dafs  der  Milchsäureäther  durch  Natrium  in  Na- 
triummilchsäureäther übergehe,  und  dafs  dieser  mit  Chlor- 
propionsäureäther (aus  Milchsäure  dargestellt)  folgende  Um- 
setzung erleide  : 

dHg  G13.^  €Hg  ^Hg 

in.ONa       -f-    €H.C1  =    GH  — O—   GH  +  NaCl. 

€0  .  OGaH«  60.  Oe,H«  GQ .  Oe,Hs  €0 .  QG^^ 

Natriummilch-      Chlorpropion-  Dimilchsäureäther 

B&areäther  säare&ther 

Bei  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dafs  der  Essig- 
äther bei  der  Behandlung  mit  Natrium  sehr  verschieden- 
artige Producte  liefert,  läfst  sich  annehmen,  dafs  derMilch- 
Bäureäther  unter  denselben  Einflüssen  auch  nicht  eine  so 
einfache  Umsetzung  erleiden  wird,  wie  sie  von  der  Brüg- 
gen erwartete. 

E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (1)  unterwar-     A.iiiyi 
f en  Aethylcrotonsäure  (nach  Frankland  und  D u p p a (2) 
aus  Diäthoxalsäureäther  dargestellt)  der  beschränkten  Oxy- 

(1)    Phü.   Mag.  [4]   XXXVI,    290;    J.    pr.    Chem.    CVI,    248.— 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  883. 

J»brMb«rI«lit  r.  Cb«m.  n.  t.  w.   für  IMt.  3^ 
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Sie  liefert  hierbei  Es 
nau  nacli  der  Gleichu] 
,H,oQ,  +  9,  =  2GjH,©i 

slicenus  (2)    liefs 
.   Brom    in    zugeschic 
llhlt,  aufeinander  einwi 
roduct   der   leichten  Z 
werden  konnte,  ao  stel 

Wege  fest,    dafs  sich 

iben-  Monobrombn 

traubensAur 

+  Br,     =  -  ^eO 
H  IgöOH 

0  ein  Subslitutions-  ui 
It  Natriumamalgam  ei 
Milchsäure.  Läfst  mai 
luft  zerfliefseu,  so  bi 
re,  GjHaBre,.  V.  £ 
on  Dibro  mm  ilch  säure 
n  Krjetallcj  deren  A 
ilchsäure  GuHgBrgöj  fil 
r  controlirt  wurde. 

der  BezeichnuDg  £«. 
3  eine  Anzahl  von  Sä 
II,   dafs   sie   GO.OH 

Wie  Er  mittheilt  (4), 
en  durch  eine  einfacbi 
en. 

mt  man  Brenztraubei 
r  2  Mol.  Brom   in   zuj 


resber.  f.  1867,  338.  —  (2; 
Centr.  1869,  138;  Zeitichi 
1867,  404.  —  (4)  Bar.  d. 
:eDtr.   1869,  104;  Zeitachr. 
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Wasserbad,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  und  Bren«trau. 
unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoflf  entstehen  Afonö- 
oder  Dibrombrenztraubensäure,  von  welchen  namentlich  die 
letztere  untersucht  wurde.  Sie  scheidet  sich  zum  Theil 
schon  beim  Erkalten  krystallinisch  aus  und  wird  durch 
Schütteln  mit  Aether  der  Lösung  völlig  entzogen.  Sie 
wird  in  farblosen  flachen  rhombischen  Tafeln  krystallisirt 
erhalten,  die  oft  beträchtliche  Gröfse  erreichen.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  ^3H2Br803  -f-  H^O. 
Das  Krystallwasser  verlieren  sie  leicht,  schon  an  trockener 
Luft.  Die  trockene  Säure  krystallisirt  in  feinen  langen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  89  bis  9P. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Säure  bemerkt  man  öfters 
die  Abscheidung  von  Oeltropfen,  deren  Menge  sich  be- 
trächtlich vermehrt,  wenn  man  länger  als  nothwendig  er- 
hitzt. Diese  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden 
Tropfen  bestehen  aus  Pentabromaceton  (1)  GsHBrsO.  Sein 
Schmelzpunkt  wurde  zu  74^  gefunden.  Es  entsteht  durch 
SQcundäre  Wirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  Dibrom- 
brenztraubensäure  : 

GHBr,.€O.G^.OH  +  3HBr  =  GHBr, .  €0 .  OBrg  +  2H,0. 

Die  Dibrombrenztraubensäure  geht  bei  vorsichtiger  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  Mesoxahnure  über. 
Durch  Schütteln  mit  Aether  entzieht  man  diese  Säure  der 
wässerigen  Lösung  und  erhält  sie  beim  Verdunsten  in 
dünnen  farblosen  Säulen.  Das  daraus  dargestellte  Kalksah 
GsGaOs  -|-  SHjO  war  in  Wasser  leicht  löslich  und  verlor 
das  Krystallwasser  bei  100®.  Erwärmt  man  mit  Silberoxyd 
und  Wasser,  so  wird  Silber  reducirt,  es  entweicht  Kohlen- 
säure und  Oxalsäure  wird  gebildet. 

Beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak  geht  die 
Dibrombrenztraubensäure  in  Imtdobrenztraubensäure,  GH  . 
NH  —  GO  —  GO  .  OH,  über.     Diese  krystallisirt  nur  un- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  330. 
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zeigte;  ist  diese  Umwandlung  auch  direct  ausführbar,  indem  ^"■'■* 
man  durch  einen  Kolben,  worin  reines  Natrium  nebst  frisch 
ausgeglühtem  Quarzsand  sich  befindet,  einen  raschen  Strom 
trockener  Kohlensäure  leitet,  während  man  im  Sandbad 
bis  zur  Temperatur  des  siedenden  Quecksilbers  erhitzt 
Nach  einigen  Stunden  ist  alles  in  eine  dunkle  pulverige 
Masse  verwacndelt,  die  nach  dem  Erkalten  der  Luft  darge- 
boten, und  nachdem  das  überschüssige  Natrium  sich  oxydirt 
hat,  mit  Wasser  ausgezogen  wird.  Man  fällt  hierauf  die 
Oxalsäure  mit  Chlorcalcium  und  Essigsäure  aus.  Aus  60 
Grm.  Natrium  erhielt  Drechsel  hierbei  6  Grm.  oxals. 
Kalk. 

Man  kann  auch  2procentiges  Kaliumamalgam  in  einem 
Kohlensäurestrom  zum  Sieden  erhitzen,  und  erhält  hierbei 
reichlich  oxals.  Kali.  Der  chemische  Vorgang  in  seiner 
einfachsten  Form  ist  ausdrückbar  durch  die  Gleichung  : 

2  €08  +  2  Na  =  OjOgCONa),. 

A.  Claus  (1)  fand  die  Angabe  von  A. H.  Church(2), 
dafs  bei  der  Beduction  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  neben  Glycolsäure  eine  der  Essig- 
säure isomere,  erst  über  100^  schmelzbare  Säure  entstehe, 
nicht  bestätigt.  Nachdem  Vs  ^f^-  Oxalsäure,  4  Pfd.  Zink 
und  Wasser  unter  häufigem  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure 14  Tage  lang  erhitzt  worden  waren,  schied  die  mit 
überschüssigem  Kalk  versetzte  Lösung  beim  Verdunsten  erst 
Gyps,  dann  glycols.  Kalk  ab,  und  die  Mutterlauge  lieferte 
essigs.  Kalk,  der  in  Bezug  auf  Krjstallform,  Kiystallwasser 
und  seine  chemischen  Reactionen  durchaus  mit  dem  gewöhn- 
lichen essigs.  Kalk  übereinstimmte.  Claus  fand  weiter,  dafs 
die  Essigsäure  aus  Gljcolsäure  durch  Behandlung  mit  Zink 


140;  Zeitscbr.  Ghem.  1868,  120;  J.  pr.  Chem.  CIV,  312;  Chem.  Centr. 
1869,  836;  Ball.  boo.  chim.  [2]  X,  121;  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  121 ;  N. 
Aich.  ph.  nat  XXXI,  260;  N.  Rep.  Pharm.  XVH,  872.  —  (1)  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLV,  253;  J.  pr.  Chem.  OIY,  500;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
X,  265;  Chem.  Centr.  1869,  318.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  369. 
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oh-wefelsänre  erhalten  wird.    Ea  erfoI| 
äeducüon    an    demselben  Kohlenstofif 


e&  .OH  60 .  «H  et 

OxalsSure  OljrcolBäure  Em 

ach  H.  Byk  (1)  bildet  die  Isobemst 
einsäure}  beim  Erhitzen  auf  150"  kein 
ipaltet  sich  vollständig  in  EohlenBäur 
Durch  Brom  wird  sie,  leichter  als  i 
;einsäure,  in  die  einfach  gebromte  Sä 
im  Behajideln  mit  Ammoniak  Aspara, 
cheint. 

□knüpfend  an  Seine  ä-Uhere  Äbhan 
ic  hei  haus  (3)  den  Grund  der  Thal 
Üdenchlorid  Benisteinsänre  ( Aethyle 
1er  erwarteten  Aethylidenbicarbonsäur« 
dafs  aus  Aethylidenchlorid  zwar  A 
et,  dieses  jedoch  sogleich  In  das  iso 
,  umgewandelt  wird. 
.Kämmerer  (4)  beobachtete  die  Ve 
der  citracons.  Kalk  amorph  oder  krys 
Dampft  man  die  durch  Sättigen  d 
alkwasser  erhaltene  Losung  bis  zur 
lült  man  das  amorphe  oder  doch  i: 
lliniache  Salz.  Löst  man  diefs  in  de 
[enge  kalten  Wassers  auf  und  Uberli 
eiwilligen  Verdunstung ,  so  scheide] 
ille  aus,  die  man  von  Zeit  zu  Zeit 
da  die  Lösung  leicht  schimmelt.  Di 
en  entweder  treppenförmig  an  einand 


Zeitaohr.  Chem.  1868,   514;   Bull.   «oo.  diim 
iresber.   f.  1867,   461.  —    (3)   Aed.   Chem.  1 
■   (4)   Ann.    ChoiQ.    PhMm.  CXLVm,   825; 
iitKhr.  Chem.  1669,  SM. 
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(1)  Gmelin'fl  Handb.  Y,  502.—  (2)  Ann.  Chem.  Phann.  GXLYIII, 
827.  --  (8)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  216;  Chem.  Gentr.  1868,  894;  BnlL 
80C.  chim.  [2]  X,  257.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1860,  256. 


in  strafalig  gi'uppirten  Nadeln  und  von  perbnutterähnlichem  **1,"^*I" 

Glanz.    Das  krjstallisirte  Salz  hat  die  Formel  €a(G6H404)  \f:]^ 

-f-  öHjO.     Da  die  Krystalle  ungemein  leicht  verwittern, 

80   hat  Lassaigne  (1)   wahrscheinlich  schon  theilweise 

verwittertes  Salz  analysirt  und  daher  1  Mol.  Eaystallwas- 

ser  weniger  gefunden. 

H.  Kämmerer  (2)  erhielt  bei  Zersetzung  des  äpfels.  A.pwmBr^ 
Silbercxyds  durch  Kochen  mit  Wasser  reichliche  Mengen 
von  Aepfelsäure  unter  Ausscheidung  von  Silber;  ein  wei- 
terer Zusatz  von  Siiberoxyd  veränderte  das  Resultat  nicht. 

A.  Strecker  (3)  hat  eine  neue  Synthese  der  Trau-  wdn.iur«. 
bensäure  (oder  inactiver  Weinsäure)  mitgetheilt.     Olyoxal 
wird   mit  verdünnter  Blausäure   und  wenig  Salzsäure  in 
einer  mit  Bückflufskühler  versehenen  Retorte  zum  Kochen  1 

erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  Salzsäure  zugefligt.  Ver- 
setzt man  hierauf  mit  überschüssiger  Kalkmilch,  so 
entsteht  ein  in  Essigsäure  nur  zum  Theil  löslicher  Nieder- 
schlag. Der  darin  unlösliche  Theil  besteht  wesentlich  aus 
traubens.  Kalk.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem  koh- 
lens.  Kali  wurde  er  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Essig- 
säure angesäuert,  worauf  schwer  lösliche  Krystalle  von 
saurem  traubens.  Kali  sich  abschieden.  Die  daraus  isolirte 
Säure  GiHeOe  -f-  H2O  zeigte  genau  die  Reactionen  der 
Traubensäure,  es  ist  aber  fraglich  ob  sie  in  eine  Rechts- 
und Linksweinsäure  spaltbar  ist.  Sie  scheint  mit  der  von 
Kekul6  (4)  aus  BUn-ombemsteinsäure  erhaltenen  Säure 
identisch  zu  sein.    Die  Entstehung  der  Säure  erklärt  sich  ^^ 

nach  der  Gleichung  :  -t 

«aHgO,  +  2  €NH  +  4  H,0  =  G^B^^^  +  2  NH,. 

Zugleich  bestätigt  diese  Bildungsweise   die   Constitutions- 

formel  der  Weinsäuregruppe  :  ^ 
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OH(ÖH}(e&.ÖH) 
9H(OH)(eO.OH}. 
ge  Säure  ist  ganz  verschieden  von  der 
coweinsäure  Schöyen's  (1). 
Nach  G.  Fleury  (2)  entstehen  die  den 
a  analogen  Weinsäuredoppelsalze  stets,  \t 
:er  oder  alkalischer  Lösung  Weinsäure  mi 
)xyd-  und  einem  Protoxydsalz  in  Beruh 
t  man  z.  B.  in  einer  mit  Natronlauge  Ubersä 
-elösung  Salpeters.  Wismuth  durch  Schutte 
1  eine  Flüssigkeit,  die  stark  mit  Wass 
eil  Kalk-,  Baryt-,  Magnesiasalze  u.  s,  w.  < 
:elbar  oder  nach  knrzer  Zeit  geiallt  wir 
SDoxyd-,  Chromoxyd-  und  Aluminiumozyt 
theilhaft,  die  Lösnng  mit  Essigsäure  anzu 
:rhaltenen  Niederschläge  sind  gewöhnlich  I 
)rig,  weifs  oder  gefärbt,  je  nach  der  Natui 
eilen  ist  der  Niederschlag  sofort  krystallini 
vraudelt  er  sich  in  der  Mutterlauge  in  Krji 
bindungen  sind  in  Wasser  äufserst  wenig 
iu  Säuren,  besonders  Mineral  säuren,  und 
Tonlauge.  Einige  verändern  sich  am  L 
iiseln  die  Farbe  unter  dem  EinfluFs  der  L 
besitzen  die  Äepfel-  und  Citronaäure  di 
sr  denselben  Bedingungen  dem  Brechwein 
bindungen  zu  bilden.  —  Qualitativ  wurde 
Weins.  Wismuth  oxyd  doppelsalze  mit  Kalk, 
ia,  Mangan,  Zink  und  Knpfer;  die  weins. 
pelaalze  mit  Kalk  nnd  Baryt  und  die  Ei 
pelaalze  der  Weinsäure,  Äepfelsäure  und 
H.  Kämmer  er  (3)  erhielt  bei  der  Zersetzu 
)erB  durch  kochendes  Wasser,  Deställiren  i 


(1)    Jahresbor.  f.  1864,  393.  —    (S)   Compt  rend.  '. 
Ann.  Cheni.  Phaini.  CXLVIII,  888. 
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siren  des  Destillats  mit  ßarytwasBer  kohlens.  Baryt  und  ^•*«•■•'•• 
ein  zweites  in  mikroscopischen;  an  einem  Ende  zugespitzten 
Nadeln  krystallisirtes  lösliches  Baryumsalz,  das  der  gerin- 
gen Menge  wegen  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte. 
Aus  dem  Destiilationsrückstande  war  die  gröfsere  Menge 
der  Weinsäure  unverändert  wieder  zu  gewinnen. 

Wird,  nach  A.  Geuther  und  U.  Biemann  (1),  zer- 
riebene käufliche  Weinsäure  mit  Salzsäure  in  zugeschmol- 
zenen  Bohren  erhitzt,  so  beginnt  bei  125^  die  Zersetzung 
und  bei  180^  hat  sich  die  Weinsäure  völlig  in  Kohlensäure, 
Eohlenoxyd,  Pyroweinaäure  GöHgOi  und  einen  kohligen 
Bückstand  Versetzt.  Die  mit  Thierkohle  gereinigte  Pyro- 
Weinsäure  schmilzt  bei  IIP  und  ist  mit  der  durch  trockene 
Destillation  erhaltenen  Pyroweinsäure  identisch.  Beim  Er- 
hitzen von  mit  Bimsstein  gemischter  Weinsäure  auf  200 
bis  210*  im  Oelbad  wurden  10  pC.  der  Weinsäure  an  Pyro- 
weinsäure  erhalten.  Von  den  Salzen  [vgl.  Arppe  (2)] 
wird  das  saure  Ammontaktah  durch  Sättigen  eines  Theils 
der  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Hin- 
zufügen eines  gleichen  Theils  Säure  in  wasserfreien  Kry- 
stallblättem  erhalten,  die  sich  bei  130*  zersetzen.  Das 
neutrale  Barytaalz,  GsHeBaOi  -|~  2H2O,  bildet  kleine  glän- 
zende Eürystalle,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
löslich  und  verliert  bei  160*  sein  Erystallwasser.  Das 
aatare  Barytsalz  wird  wie  das  Ammoniaksalz  dargestellt; 
zuerst  bilden  sich  Warzen  des  Arppe' sehen  Salzes 
(G5H704)2 .  Ba  -h  2H80,  die  Mutterlauge  liefert  über 
Schwefelsäure  ein  Salz  mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Bei 
einer  zweiten  Darstellung  wurden  über  Schwefelsäure  nur 
Kry Stallkrusten  eines  Salzes  (GöHtOi)»  .  Ba  -f-  4  H^O  er- 
halten. Das  neutrale  Bleisalz,  G6HePb04  -|-  2H2O,  schei- 
det sich  in  Nadeln  ab  beim  Vermischen  der  neutralen  Lö- 


(1)  Jenaische  Zeitscbr.  f.  Med.  u.  Natorw.  IV,  288 ;  Zeitsohr.  Chem. 
1869,  318.  —    (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  510. 
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suDgeD  von  pyroweine.  Natron  und  esni^ 
Traubens&ure  verhüt  sich  wie  die  Wein 
ebenfalls  PjTOweinsäure.  Die  Zersetzung 
und  ist  bei  160°  beendigt. 

J.  Wislicenus  und  V.  Stadnick 
in  dem  zTrieclien  170"  und  210"  übergegang 
Btalldurchwachsenen  Product  der  trockenei 
Weinsäure  eine  neue  Säure.  Das  ölige  Fi 
Weinsäure,  die  darin  enüialtenen  nadelföi 
die  neue  Säure,  die  sie  Pyrotritartäure 
wahrscheinlich  ans  3  Hol.  Weinsäure  enl 
Gleichung  : 

s  e.H,Og  =    e,HaO,    -f  6  ee,  4 

Sie  bildet  sich  stets  bei  der  trockenen 
Weinsäure,  am  besten  bei  ziemlich  sehne 
Setzung,  doch  stets  in  sehr  geringer  Meuf 
per  Mille.  Zur  Darstellung  ist  wiederhol 
der  bei  120«  bis  180"  übergehenden  Des 
erforderlich.  Man  erhält  so  zwischen  16 
reine  Brenztranbensäure  und  eine  Reihe  e 
ringender  Fractionen  zwischen  180°  und  21 
schon  beim  Erkalten  die  oben  erwähnte 
Ejystalle  absetzen.  Diese  Producte  werde 
Wasser  gelöst,  unter  Umwandlung  des  beig 
weinsäureanbydrids  in  Hydrat,  dann  kochi 
genäfste  Filter,  worauf  sich  beim  Erkalten 
von  Pyrotritarsäure  GjHgöj  abscheiden,  d 
stallieiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zi 
kohle  gereinigt  werden.  Aue  den  Muttei 
sirt  Pyroweinsäure  aus. 

Die  reine  Säure  bildet  farblose  glasgl 
in  etwa  400  Theilen  kochendem  Wasser  1 


(1)  Ann.  ChBin.  Phvm.  CXLVI,  SOS;  BolL  w» 
Cham.  Ceatr.  1669,  STT;  Zwteohr.  Cham.  IMB,  38: 
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ger  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aus  ^•»-•■•'•• 
welch'  letzterem  sie  in  kurzen  dicken  Säulen  erhalten  wird. 
Die  Lösungen  reagiren  entschieden  sauer.  Die  Säure 
schmilzt  bei  1 34^,5;  sie  sublimirt  schon  unterhalb  ihres 
Schmelzpunktes  in  Nädelchen  und  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen leicht  über.  Von  den  Salzen  sind  die  der  Alka- 
lien in  Wasser  leicht  löslich ,  wahrscheinlich  auch  die  der 
alkalischen  Erden.  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weifse, 
in  Wasser  fast  unlösliche  Niederschläge,  die  beim  Stehen 
unter  demselben  krjstallinisch  werden.  Um  die  Molecular- 
formel  festzustellen,  wurde  die  Darstellung  eines  sauren 
Natronsalzes  versucht,  die  jedoch  nicht  gelang,  so  dafs  die 
Formel  GfHsOs  ein  Molecul  der  Säure  darstellt  —  Die 
Einführung  von  Acetyl  in  die  neue  Verbindung  gelingt 
nicht;  durch  Phosphorchlorid  bildet  sich  ein  Chlorid 
€7H70|C1,  welches  jedoch  durch  Wasser  sogleich  in  die 
Pjrotritarsäure  zurück  verwandelt  wird.  Gestützt  auf  diese 
Thatsachen    erklären  Wislicenus   und  Stadnicki   die 

I65H7 
Pyrotritarsäure  für  eine  Ketansäure     <G0        ,     obgleich 

fGeOH 

durch  Wasser  und  Natriumamalgam  kein  Wasserstoff  ein- 
geführt werden  kann.  Ihren  Eigenschaften  nach  möchte 
die  Säure  vielmehr  zu  den  aromatischen  gehören. 

Aus  H.  Kämmerer's  (1)  Untersuchung  einer  An-  cutonäuf, 
zahl  citrons.  Salze  entnehmen  wir  folgende  Resultate.  Das 
Natronsalz,  2  Na8(66H607)  4"  HHgO,  erhielt  Er  aufser  in 
den  von  Heldt  (2)  beschriebenen  Krystallen  auch  in 
feinen  seideartigen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  —  Das 
Kalksalz  erscheint  nach  der  Fällung  von  citrons.  Natron 
mit  Chlorcalcium  oder  Sättigen  von  Citronsäure  mit  Ealk- 
wasser  unter  dem  Mikroscop  nicht  deutlich  krystallinisch, 
geht   aber  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad   in   mikro- 

(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVHI,  294;  J.  pr.  Chem.  CVI,  214; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  284.  —  (2)  Vgl.  Qmelin'8  Handb.  d.  Chemie 
y,  838  ff.,  Snppl.-Bd.  1252  ff. 
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opische  lange  durchsichtige  Nüdelchen  ttb< 
mmeuBetzung,  wie  die  des  amorphen  Seht 
ii,(G«Hb07)*  -i-  4  H,e  entspricht.  —  ErwS 
«log  erhaltenen  amorphen  Niederschlag  toi 
iryt,  Ba, .  (GgHsÖOi  +  "^  H»Ö,  auf  dem  "V 
el  Wasfler,  so  geht  er  in  ein  mikrokrysta 
ler,  lias  aus  gleichförmig  dünnen,  hüufij 
uppirten  Nadeln  besteht  und  die  Formel 
■  5  Hj0  besitzt.  Durch  Erhitzen  dieses  Sa 
r  erhält  man  mikroscopiache,  gnt  ansgebildi 
Bcbe  S&ulen  von  der  Formel  Ba«(e«HtO 
iB  sich  an  das  von  6  e  r  z  e  1  i  u  b  und  H  e  1  d  l 
/.basische  Salz  BasH,(€gHsO,)4+  7H,e  i 
izterea  dnrch  Vermischen  von  essigs.  Barf 
ure  und  Digeriren  des  Niederschlags  mit 
ircfa  Auflösen  des  driitels.  Salzes  in  Essigs^ 
aliges  Eindampfen,  in  den  characteristische 
Jten  wird.  —  ErwÄrmt  man  den  Niedorsc 
Icitrons.  Strontian  einige  Zeit,  so  erscheint 
ikroflcop  theils  aus  kleinen  Nüdelchen,  thei 
iT  amorphen  KlUmpchen  bestehend..  Dl 
tzang  dieses  Salzes  ist  Sr3(GsHBQ7)i  -f~  ^ 
ut  CitronsSure  mit  essigs.  Strontian  und  Yi 
jü,  so  wird  der  anfänglich  amorphe  Niei 
ilKDiscb  und  erscheint  nnter  dem  Mikrosc 
ombischen  Tafeln  bestehend.  Die  Formel 
TH,(G,H*Ö7)i+llHtÖoder2Sr,(BBH*0,)4 
'  11  H|^.  Erhitzt  man  diefa  Salz  mehrer« 
ucentrirter  Essigsäure,  so  enthält  der  KU 
ikroBcopische  Prismen  von  der  gleichen 
tznng,  während  aus  der  essiga.  Lösui 
SrTHt(GsHt97)i  +  5  H,e  in  scheinbar  ai 
md  erhalten  wird.  Die  Existenz  eines  vi 
routianaalzes,  wenn  auch  nur  in  Verbind 
etalliscbem  Salze,  liefert  einen  sicheren  E 
irkliche  Ersetzbarkeit   dea  vierten   Wasser 
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der  Citronsäure  durch  Metalle.  —  Das  citrons.  Kupfer  hat  ^^^^ 
die  Formel  2  Guj(G6Hji07)  +  5  H^O ;  im  Uebrigen  werden^ 
die  Angaben  Heldt's  hierüber  bestätigt.  Aufser  dem 
Bleisale  Pb8(66H597)i  -f-  H^O  stellte  Er  noch  ein  in  mi- 
kroscopischen  klinorhombischen  Säulen  mit  abgestumpften 
Endflächen  krjatallisirteB  Salz  Pb8(eeH597)8  +  3  HgO 
dar.  —  Das  ZinksaU,  in^{Geaf,^i)i  +  2H80  (Hei dt), 
wurde  in  mikroscopischen  klinorhombischen  Prismen  er- 
halten. Giefst  man  in  eine  heifse  Lösung  von  schwefeis. 
Cadmium  eine  heifse  Lösung  von  drittelcitrons.  Natron,  so 
entsteht  eine  Anfangs  immer  wieder  verschwindende  Fäl- 
lung. Der  bleibende  Niederschlag  ist  zuerst  amorph, 
schmilzt  unter  der  heifsen  Flüssigkeit  zu  einer  weichen 
Masse,  die  nach  mehrstündigem  Erhitzen  unter  der  Flüs- 
sigkeit sich  in  mikroscopische  dicke  Prismen  des  in  kaltem 
Wasser  völlig  unlöslichen  Salzes  2  €ds(66H597%  +  H^e 
verwandelt.  Beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  erhält 
man  einen  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  imter 
der  Flüssigkeit  sich  in  mikroscopische  rhombische  Prismen 
verwandelt  Das  amoi*phe  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  das  krystallinische  nicht  mehr.  Die  Zusam- 
mensetzung des  lufttrockenen  Salzes  ist  €d3(66H597)8  -|- 
lOHsO;  beim  Erhitzen  auf  150®  erhält  es  die  Zusammen- 
setzung des  vorigen,  2  6d8(G6H597)t  -f-  Hs9,  bei  200  ist 
es  völlig  wasserfrei.  Durch  Einengen  der  Filtrate  erhält 
man  krystallinischc  Ausscheidungen,  die  unter  dem  Mikro- 
scop  zum  Theil  aus  nadeiförmigen  Prismen,  zum  Theil 
aus  klinorhombischen  Prismen,  den  Formen  des  Salzes 
Bae( 6611597)4  -{-  1^%Q  täuschend  ähnlich,  bestehend  er^ 
scheinen,  so  dafs  wahrscheinlich  zwei  Formen  vorliegen, 
deren  Zusammensetzung  den  beiden  neu  beobachteten  £a- 
lytsalzen  analog  ist  —  Ein  Magnesiasalz  Mg5Hs(€«H497)s 
+  8  H,9  oder  Mg5(G«H597)i  +  Mg^CeeHiÖ,)  +  8  ^t^  wird 
durch  Digestion  von  Citronsäurelösung  in  der  Siedehitze  mit 
überschüssiger  kohlens.  Magnesia  gewonnen.  Aus  schwe- 
feis. Magnesia  und  drittelcitrons.  Natron  wurde   das  Salz 


r^' 
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tigte  man  mit  Kreide;  dampfte  die  Salzlösung  ein  und  be- •^'"■*'*'*' 
handelte  den  syrupösen  Bückstand  mit  kochendem  absolu- 
tem Alkohol.  Die  hierbei  ungelöst  gebliebene  Substanz 
wurde  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst;  in  viel  absoluten 
Alkohol  gegossen;  wodurch  ein  weifses  Salz  in  voluminösen 
Flocken  gefallt;  das  durch  wiederholte  analoge  Behandlung 
von  allem  Salpeters.  Kalk  beireit  wurde.  —  Das  Kalksalz 
ist;  im  Vacimm  getrocknet;  eine  voluminöse  flockige  Sub- 
stanz; leicht  löslich  in  Wasser;  unkrystallisirbar  und  gummi- 
artig; wenn  die  wässerige  Lösung  langsam  verdunstet  Es 
ist  schwer  verbrennlich  und  hat  (bei  100®  getrocknet)  die 
Zusammensetzung  GsHeGaOs  -f-  V2HG.  —  Setzt  man  zu 
der  Lösung  des  Kalksalzes  essigs.  Blei;  so  entsteht  ein 
weifser;  dichter;  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag; 
der  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Zur 
Analyse  wurde  ein  in  kleinen  Warzen  krystallisirtes  Biei- 
salz  verwandt;  das  durch  Kochen  der  freien  Säure  (mittelst 
Oxalsäure  aus  dem  Kalksalz  erhalten)  mit  kohlens.  Blei 
gewonnen  war.  Die  Säurelösung  wurde  mit  wenig  kohlens. 
Blei  kurze  Zeit  gekocht;  dann  rasch  filtrirt  und  im  Wasser- 
bad langsam  erkaltet.  Aus  der  noch  heifsen  Flüssigkeit 
krystallisirten  allmälig  die  Warzen  des  Salzes  GsHePbOs 
•4*  VsHsO.  Kocht  ifian  diefs  Salz  fein  gepulvert  kurze 
Zeit  mit  Wasser;  so  löst  sich  nur  wenig  auf.  Wendet  man 
bei  der  Darstellung  überschüssiges  kohlens.  Blei  aU;  so 
entsteht  ein  völlig  unlösliches  basisches  Salz;  eben  so  ent- 
steht eine  basische  Verbindung;  wenn  man  die  mit  Ammo- 
niak versetzte  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Bleisalzlösung 
fUlt.  —  Aus  der  Kalksalzlösung  wurde  durch  Salpeters. 
Silber  ein  Silbersalz  ^sHeAgsOs  +  VtH9  als  käsiger 
Niederschlag  gefilllt.  —  Die  freie  Säure  schmeckt  stark 
und  nicht  unangenehm  sauer;  möglichst  concentrirt  bleibt 
sie  weich  und  schmierig;  erst  nach  Monate  langem  Stehen 
über  Schwefelsäure  scheinen  sich  einzelne  Krystalle  zu 
bilden.  Sie  ist  gewöhnlich  etwas  bräunlich  gefärbt;  wird 
aber  durch  Thierkohle  entfärbt. 


-*  *  -*-' 
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Wird  nach  A.  Baltzer  (1)  ZuckerBäureäther  [nach 
Heintz  (2)]  in  krystallinischem  Zustand  mit  Acetjlchlorid 
(mehr  als  4  MoL)  übergössen ,  so  tritt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  gelinder  Erwärmung  und  Ent' 
Wickelung  von  Salzsäure  Reaction  ein^  die  sich  leicht  durch 
schwaches  Erhitzen  vollendet  Es  scheidet  sich  dabei  eine 
geringe  Menge  eines  kleinkrystallinischen  Körpers  ab  ^ 
während  die  Hauptmasse  des  Zuckersäureäthers  in  ein  mit 
Wasser  nicht;  wohl  aber  mit  Alkohol  mischbares  Gel  ver- 
wandelt wird.  Das  Oel  wurde  durch  kalten  Alkohol^  worin 
die  Krjstalle  nicht  löslich  sind^  entfernt  und  der  krjstalli- 
nische  Körper  aus  kochendem  Alkohol  umkrjstallisirt.  Er 
scheidet  sich  sehr  schnell  in  Nädelchen  ab^  die  in  allon 
Farben  glitzern  und  denen  die  Zusanunensetzung  GioHioOg 
zukommt.  Dieser  krjstallinische  Körper  bildet  sich  aus 
Zuckersäure ;  die  dem  Aether  stets  in  gewisser  Menge  in 
Folge  der  Einwirkung  von  Wasser  beigemischt  ist.  In 
der  That  wird  Zuckersäure  schon  in  der  Kälte  von  Chlor- 
acetyl  angegriffen  ^  jedoch  vollzieht  sich  die  Einwirkung 
nur  allmälig  unter  schwacher  Erwärmung^  Aufblähen  der 
Masse  und  lebhafter  Gasentwickelung.  Dabei  entsteht  aus 
der  syrupförmigen  Zuckersäure  eine  weifsliche  krystalli- 
nische  Masse ;  aus  der  wie  oben  ein  Oel  und  der  Körper 
GioHioGg  abgeschieden  werden  kann.  Letzterer  bildet  ein 
Haufwerk  von  feinen,  sehr  leichten  Nadeln.  Dieselben 
besitzen  zwischen  Papier  geprefst  Perlmutterglanz ;  aus  al- 
koholischer Lösung  sich  abscheidend  zeigen  sie  lebhafte 
Interferenzfarben.  Die  Substanz  zersetzt  sich  so  leicht, 
dafs  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden  konnte.  In 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  ist  sie  unlöslich,  in  kochendem 
Weingeist  löslich.  Aether  löst  wenig,  heifser  nicht  merk- 
lich mehr,  als  kalter.  Dieser  Körper  ist  Diacetylzucker- 
säureanhydrid  und  bildet  sich  wohl  nach  der  Gleichung : 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  237;    Zeitschr.  Ghem.  1868,  237; 
BulL  Boc.  chim.  [2]  X,  263.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  251. 
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CleHioOs  +  4(G,H,O.Cl)  =  G^o'^to^s  +  4HC1  +  2  G,H,0,.         i-ck««!«.. 

Aus  der  in  Alkohol  und  Aether  lösHch'en  öligen  Flüssig- 
keit, die  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  den  Aether 
entstand,  liefs  sich  kein  reiner  Körper  abscheiden  (1). 

Die  Darstellung  des  Tetracetylzuckersäureäthers  ge- 
lingt leicht  bei  Anwendung  der  Chlorcalciumverbindung 
des  Zuckersäureäthers.  —  Zur  Darstellung  desselben,  wur- 
den 50  6rm.  Chlorcalcium-Zuckersäureäther  (unter  Anwen- 
dung eines  aufwärts  gerichteten  Kühlers)  mit  etwas  mehr 
als  der  gleichen  Menge  Acetylchlorid  zusammengebracht. 
Die  Reaction  wurde  so  weit  als  möglich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durchgeführt,  nach  mehrtägigem  Stehen  in- 
dessen durch  Erwärmen  im  Wasserbad  vollendet.  Man 
erhielt  so  eine  homogene  gummiartige  Masse,  die  nach 
16maliger  Extraction  mit  Aether  Ghlorcalcium  als  Rück- 
stand liefs.  Bei  Destillation  der  bräunlichen  ätherischen 
Auszüge  hinterblieb  ein  gefärbtes  Oel  von  aromatischem 
Geruch,  das  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eine  krystal- 
linische  Masse  absetzte.  .Diese  wurde  durch  Abpressen 
vom  Oele  getrennt,  welches  bei  sehr  langem  Stehen  eben- 
falls theilweise  erstarrte.  Die  durch  öfteres  Umkrjstallisi- 
ren  aus  Alkohol  gereinigte  krystallinische  Masse  ist 
der  Analyse   zufolge  Tetracetylzuckersäureälher  ^    GisHgeOis 

oder    GiHijV^QQ*  n  g\  •   Er  ist  geruchlos,  von  bitterem 

Geschmack,  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung  in  kleinen 
prismatischen,  aus  Alkohol  in  weit  gröiseren  tafelförmigen 
Krystallen  ab.  Dieselben  sind  farblos,  durchsichtig  und 
'  zeigen  die  Gombination  des  klinorhombischen  Systems  :  oo  P 
-4-Poo  +  P'oo  +  OP.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Aether 
unlöslich,  in  warmem  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  klaren 


(1)  Bei  der  Dantelliing  der  Zuokersftxtre  wurde  die  BUdung  einei 
DoppelMdzes  von  zucken.  Cadmiumoxydkali  beobachtet,  in  Form  eines 
in  Wasser  leicht  löslichen  bräunlichen  neutralen  Syrups,  der  sich  in 
wässeriger  Lösung  beim  Erhitzen  aersetst 

Ja)irwb«r.  f.  Obwa.  «.  i.  w.  ttx  IMt.  ^^ 
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Die  Ameuensäure  geht  bei  der  Destillation  (nebst  etwas  *•"■*'•*"'•• 
Benzoesäure)  über  und  wurde  (nach  dem  Schütteln  des 
Destillats  mit  Aether)  in  Bleisalz  und  Barytsalz  verwandelt. 
Die  Bentoisäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Rück- 
standes krjstalliniHch  ab  und  kann  durch  Schütteln  mit 
Aether  der  Lösung  vollständig  entzogen  werden.  Durch 
Schütteln  der  Aetherlösung  mit  Barytv^asser  erhält  man 
benzoes.  und  phtals.  Baryt,  welcher  letztere  durch  Wein- 
geist niedergeschlagen  wird.  Der  benzoäs.  Baryt  wird 
endlich  durch  Umkrystallisiren  aus  «verdünntem  Weingeist 
rein  erhalten.  Die  Benzoesäure  war  in  ihren  Eigenschaften 
nnd  in  der  Zusammensetzung ,  sowohl  im  freien  Zustand 
als  auch  iix  den  Salzen ,  mit  der  natürlichen  Benzoesäure 
völlig  übereinstimmend. 

Das  Benzol;  woraus  die  Benzoesäure  erhalten  wurde, 
war  vollkommen  rein  und  der  nach  der  ersten  Behandlung 
wieder  erhaltene  Theil  desselben  gab  bei  einer  zweiten 
Oxydation  nicht  geringere  Mengen  von  Benzoesäure. 

Carius  nimmt  an,  dafs  die  Benzoesäure  durch  die 
gleichzeitige  Oxydation  von  1  Mol.  Amnsensäure  und  1  Mol. 
Benzol^  wobei  jedes  1  Atom  Wasserstoff  verliere  und  die 
Reste  sich  vereinigten,  entstehe  : 

In  der  That  gab  eine  Mischung  von  ameisens.  Natron, 
concentrirter  Schwefelsäure  und  ^U  Th.  Wasser  mit  Benzol 
auf  Zusatz  von  wenig  Braunstein  bei  gelinder  Wärme 
reichlichere  Mengen  von  Benzoesäure,  als  ohne  Zusatz  von 
Ameisensäure.  Neben  Benzoesäure  tritt  femer  in  erheb- 
licher Menge  PktaUäure  CsH^Oi  auf  (es  ist  die  früher  (1) 
als  Oxybenzoesäure  bezeichnete  Säure).  Es  ist  oben  er- 
wähnt, wie  man  diese  Säure  nebst  der  Benzoesäure  in  Form 
des  Barytsalzes  erhält.  Die  durch  Weingeist  in  der  wäs- 
serigen Lösung   erhaltene    Fällung    wird  mit    verdünnter 


(1)  Jalireiber.  f.  1867,  607. 
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Oxjdationsproducts  gab  an  Ammoniak  oder  Kalilauge  eine  »•"o»«»»"»' 
braune  humusartige  Substanz  ab^  welche  mit  der  Gallhumin- 
säure  Aehnlichkeit  zeigt. 

Garius  fand  ferner ^  dafs  die  Benzoesäure^  wenn  sie 
mit  Braunstein  und  SchwefelsjLure  erwärmt  wird;  neben 
viel  Kohlensäure  stets  auch  Ameisensäure  und  erhebliche 
Mengen  von  Phtalsäure  liefert.  Bemsieinsäure  (1)  konnte 
hierbei  nie  gefunden  werden.  Umgekehrt  geht  die  Phtal- 
säure beim  Erhitzen  mit  40  procentiger  Jodwasserstoffsäure 
auf  150^  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure  über.  Gesättigte 
Jodwasserstofflösung  giebt  unter  Abscheidung  von  Jod  und 
reichlicher  Kohlensäureentwickelung^  einen  Kohlenwasser- 
Stoff;  der  seinen  Eigenschaften  nach  als  Benzol  erkannt 
wurde. 

Benzoesäure  wurde  schon  vor  einigen  Jahren  von 
P.  und  E.  Depouilly  (2)  aus  Naphtalin^  resp.  Phtalsäure 
fabrikmäfsig  dargestellt. 

Nach  R.  Wagner  (3)  wird  in  der  Fabrik  von  J. 
Castelhaz  die  Benzoesäure  aus  Naphtalin  nach  folgen- 
dem, von  Laurent  herrührenden  Verfahren  gewonnen. 
Das  Naphtalin  wird  in  die  A-Modification  des  Naphtalin- 
bichlorids  übergefllhrt,  dieses  durch  Oxydation  in  Phtal- 
säure verwandelt;  aus  dem  phtals.  Ammoniak  durch  Destil- 
lation Phtalimid  und  aus  diesem  durch  Destillation  mit  zu 
Pulver  gelöschtem  Kalk  Benzonitril  gewonnen  : 

Das  Benzonitril  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in 
benzoes.  Natron  übergeflLhrt  und  hieraus  mit  Salzsäure  die 
Benzoesäure  gefallt. 

C.  Rump  (4)  beschreibt  einen  von  Ihm  construirten 
Apparat  zur  Sublimation   der  Benzoesäure  aus  Benzo&'harz 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  897.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  828.— 
(8)  Ghem.  Gentr.  1868,  142.  —  (4)  YierteyahiBsohr.  pr.  Pharm.  XTII, 
516;  K.  Rep.  Phann.  XVn,  571. 
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SSnre,  der  nach  Seinar 
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L.  Barth  (1)  theilt Unterguchungen  über  die  Oaybenzog-  ^*JJ"~' 
säure  mit.  Er  empfiehlt  die  Darstellung  aus  Sulfobenzoe* 
säure  durch  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit  Aetzkali  und  etwas 
Wasser ;  der  ätherische  Auszug  der  angesäuerten  Schmelze 
liefert  die  Oxybenzoesäure  in  dicken  Krusten;  die  durch 
Umkrjstallisiren  von  geringen  Mengen  niederer  Fettsäuren 
und  durch  Schwefelkohlenstoff  von  etwas  Benzoesäure  ge- 
reinigt werden.  Die  Oxybenzoesäure  krjstallisirt  in  farb- 
losen prismatischen  Nadeln.  Auch  aus  Amidobenzoäsäure 
wird  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  etwas  Oxybenzoe- 
säure erhalten.  —  Von  den  Salzen  ist  das  Barytsalz 
(GfHsOa^Ba  leicht  zu  erhalten;  ein  Salz  G7H408Ba  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Das  Ammoniaksalz  Gi^Q^iJS^.A) 
bildet  büschelförmig  verwachsene  Nadeln ;  eben  so  das 
Cadmiumsah  {ß'iEL^Q{)%Qiii,  Das  Kupfersah  (€7H595)a6u 
-f-  HjG  krystallisirt  in  grünlichen  Nadeln.  Der  Oocyben* 
zo^säurtather  GtHsGs  .  G9H5  bildet  farlblose^  oft  zusammen- 
gewachsene BlättcheU;  die  bei  67^  schmelzen  und  destillir- 
bar  sind.  —  Aus  der  Oxybenzoesäure  wurde  die  Sulfoxy- 
benzoesäure  dargestellt  und  diese  nach  obigem  Verfahren 
in  Dioxybenzo'esäure  übergeführt;  die  nach  dem  Ausfällen 
mit  essigs.  Blei  und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  farblosen  Nadeln  krystallisirtO;  die  sich  theil- 
weise  in  Körnchen  und  Blättchen  verwandelten.  Die  bei 
100®  getrocknete  Substanz  ist  Qii'E^Q^,  die  wasserhaltige 
G7H11O4  -f*  HsO.  Die  so  gebildete  Dioxybenzoesäure  ist 
mit  der  Protocatechusäure  aus  Paraoxybenzoesäure  identisch. 
—  Mit  Brom  bildet  die  Oxybenzoesäure  ein  Gremisch  von 
einfach'  und  zweifaeh^bromirter  Säure,  die  nicht  getrennt 
werden  konnten  und  mit  schmelzendem  Kalihydrat  wieder 
in  Oxybenzoesäure  übergeführt  wurden.  —  Aus  den  letzten 


(1)  Wien.  acad.  Änzeig.  1868,  144;  Wien.  Acad.  Ber.  (zweite  Abth.) 
LVin,  292;  Ann.  Chem.  Phurm.  GXLVIII,  80;  Zeitsckr.  Chem.  1869, 
83;  Ann.  öhim.  phyi.  [4]  XY,  462;  Chem.  Centr.  1869,  468;  Bull,  soc 
ohim.  [2]  XI,  416. 
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gen  der  DiozybenzoSsäiire  acheint  sielt  noch  etwu 
ichin  nnd  Hydrochinon  anazuscheiden.  —  BezUg- 
^heoretischen  ScLIurafoI  gerungen  wird  auf  die  Ab- 
seihst verwiesen. 

EUhner  and  A.  Petermaan  (1)  führten  die 
ure  in  Anthranils&ure  und  Solicjlsäare  Uher.  — 
zeigten  sie,  dafs  beim  Behandeln  der  BenzoSaäure 
1  nur  eine  bei  153*  schmelzende  Monobromhauoe- 
steht  und  dafa  die  wohlunter  schieden  en  isomeren 
>benzo@säuren  sich  erat  beim  Nitriren  bilden.  Das 
von  a-  und  /S-Bromnitrobenzogsäure  wird  in  eine 
Lösung  von  kohlens.  Natron  eingetragen;  es  kry- 
beim  Erkalten  zuerst  /S-bromnitrobenzoäs.  Natron 
Q  wohlausgebildeten  vierseitigen  Tafeln ,  ans  ge- 
Lösungeu  in  Nadeln.  Am  besten  vermeidet  man 
iberscLufs  von  Alkali  und  legt  in  die  stark  ein- 
mit  Alkohol  vermischte  Lösung  einige  wohl  ans- 
Krjstalltafeln  desaelben  Salzes.  Die  aus  dem 
hol  gewaachenen  Natronsalz  abgeschiedene  Säure 
in  Schmelzpunkt  139  bis  140°.  Die  Mutterlauge 
omnitrobenzoes.  Natrons  wurde  mit  Salzsäure 
and  die  ausgeschiedene  Säure,  die  wegen  Uber- 
vorbandener  oi-Säure  nicht  mehr  unter  Wasser 
wiederholt  mit  sehr  kleinen  Mengen  Wasser  aus- 
bis  ein  so  gut  wie  unlösliches  Pulver  zurllckblieb. 
ilver  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Salzsäure 
ad  die  Säure  in  diesem  lockeren  Zustand  noch 
husgekocht.  Die  so  erhaltene  o-Säure  schmoll 
Die  Ausbeute  an  a-Säure  ist  Üidlweiee  des- 
gering, da  man  nur  einen  Theil  vollständig  von 
>ure  trennen  kann.  —  Die  Nitrosäure  wurde  mit 
l  Salzsäure  nach  folgendem  VerhäJtnlTs  zusammen- 


.    Cham.    Ph«nn.  CXLIX,    139;     ZeitMshr.  Chem.    1868, 
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€7H4Br(Na,)0,+  6HCl+68n  =  €7H4Br(NH,)08  +  6SnCl+  2  HjO.  ««««r  »•"«'•• 

Nach  schwachem  £rwärnien  wird  die  Einwirkung  bald 
sehr  Btlirmisch ;  ist  diefs  vorüber;  so  kocht  man  noch  einige 
Zeit.  Nach  dem  Erkalten  und  Verdünnen  scheidet  sich 
die  gröfste  Menge  der  Bromamidosäuren  ab.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  das  Zinn  durch  kohlens.  Natron  entfernt 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  essigs.  Kupfer  der  übrige 
Theil  der  Bromamidosäuren  oder  der  schon  entbromten 
Bromamidosäuren  als  Kupfersalz  gefällt.  —  Die  ß-Brom- 
atnidoaäure,  aus  reiner  /Sf-Bromnitrosäure  dargestellt;  schei- 
det sich  in  farblosen  langen  Nadeln  ab.  Sie  schmilzt  bei 
208®,  ist  unzersetzt  flüchtig  und  sehr  schwer  in  Wasser 
löslich.  In  der  Mutterlauge  findet  sich  nach  Entfernung 
des  Zinns  fast  reine  Metaamidobenzoisäure ,  keine  Brom- 
amidosäure.  Will  man  daher  möglichst  viel  Bromamido- 
benzoesäure  erhalten,  so  darf  man  das  Zinn  und  die  Salz- 
säure nicht  zu  lange  und  zu  heftig  einwirken  lassen.  Das 
/9-bromamidobenzoes.  Kupferoxyd  ist  ein  schön  hellblauer, 
unlöslicher  Niederschlag.  —  Die  a-Bromamidobenzo^äure 
bildet  farblose  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  171  bis  172® 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Das  blafsblaue, 
in  Wasser  unlösliche  Kupfer  salz  ist  G6H8Br(NH,)  .  GeOCu. 

—  Die  UeberAihrung  der  Bromamidosäuren  kann  mit  Zinn 
und  Salzsäure  bewerkstelligt  werden ;  besser  jedoch  schüt- 
telt man  die  freien  Säuren  oder  ihre  Kupfersalze  mit  viel 
Wasser  und  mit  Natriumamalgam  unter  Vermeidung  von 
Wärme,  bis  sich  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt.  Das  so 
erhaltene  Natronsalz  der  Amidosäure  wird  durch  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  Fällen  mit  essigs.  Kupfer  in  das  Ku- 
pfersalz übergeführt  und  daraus  die  Säure  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden  und  als  solche  oder  als  schwefeis. 
Verbindung  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  ^—  Die  beiden 
isomeren  Bromnitrobenzoesäuren  geben  nur  «tn«  Amidosäure 
und  diese  ist  mit  der  AnthraniUäure  aus  Indigo  identisch. 

—  Die  Anthranilsäure  wurde  nach  folgendem  Verfahren 
dargestellt.    Unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers 


Samen.  555 

Alkohol  mit  1  MoL  Wasser.    Ersteres  sind  derbe,   schief »•»^^»'*"* 
abgestumpfte  vierseitige  Säulen,  letzteres  glänzende  platte 
Nadeln.    Das  salzs.  Balz  bildet  farblose  verwachsene  Na- 
deln. —  Die  Metaamidobenzoesäure  wurde   auch  in  Meta- 
oxybenüoesäure  übergeführt  nach  der  Gleichung  : 

Es  wird  eine  nahe  bis  zum  Kochen  erhitzte  Lösung 
der  Metaamidobenzo^säure  tropfenweise  mit  einer  frisch 
bereiteten  wässerigen  Lösung  von  salpetriger  Säure  ver- 
setzt und  mit  weiterem  Zusatz  stets  bis  zum  Aufhören  der 
Stickgasentwickehrng  gewartet.  Auf  diese  Weise  wurde 
eine  Nitrirung  der  Salicylsäure  möglichst  vermieden.  Nach 
dem  Eindampfen  der  Lösung  erstarrte  die  Säure  zu  langen, 
nur  schwach  gelblichen  Nadeln.  Die  so  erhaltene  Meta- 
oxjbenzoesäure  erwies  sich  identisch  mit  SalicyUäure  aus 
Gaultheriaöl. 

Beim  Schütteln  einer  gröfseren  Menge  von  ß-brom" 
amidobemo'48,  Kupfer  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
hatten  Dieselben  einmal  eine  starke  Erhitzung  nicht  ver- 
mieden :  es  zeigte  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Bil- 
dung von  Benzoesäure.  Es  war  also  die  Amidogruppe 
durch  Wasserstoff  vertreten  worden  : 

(JA  .  NH, .  €0 9H  +  H,  =  GeHa.GO^H  -f  NH,. 

Dasselbe  Kesultat  lieferte  reines  metaamidohenzoes.  und  auch 
armdobenzoes,  Kupfer. 

R.  Peltzer  (1)  untersuchte  einige  Substitutionspro- ''■'•^jj^^«" 
ducte  der  Päraoxybenzo^äure  und  Anissäure,  Erstere 
stellte  Er  nach  Barth  (2)  durch  Einwirkung  schmelzen- 
den Kali's  auf  Anissäure  dar,  welche  Methode  er  den 
übrigen  vorziehen  zu  müssen  glaubt.  —  Paraoxyhenzoes. 
Säber,  erhalten  durch  Eintragen  von  Silberoxyd  jn  eine 
heifire  wässerige  Lösung  der  Säure,  wird  bei  70®  getrocknet, 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI,  284;  Chem.  Centr.  1869,  513; 
ZeitBchr.  Chem.  1869,  225;  Ball,  soc  chim.  [2]  IX,  145.  —  (2)  Jah- 
rotlmr.  f.  ia66,  396. 
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zigbraunen  Niederschlag.    Das  Manonairanaah  GTH^JNaOs  ^^^mJ^^ 
-j-  6H2O  krystallisirt  in  schönen;  bis  IV2  Zoll  langen  klino- 
rhombischen  wetzsteinförmigen  Krystallen^  die   sehr  leicht       / 
verwittern,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das   Dinatronaah  ^^z^\ck^^        kiystallisirt  in  hygrosco- 

pischen  weifsen  seideglänzenden  Nädelchen.  Das  Baryt-- 
sah  {QiiYi^3Qz)%99i.  -f-  7  HsO  scheidet  sich  in  langen  rhom- 
bischen Tafeln  ab,  deren  prismatische  Kanten  abgestumpft 
sind;  bei  starkem  Eindunsten  bilden  sich  aus  Blättchen 
bestehende  Kosettep.  Das  Säöersalz  67H4J68  .  Ag  ist  ein 
weifser  pulveriger  Niederschlag,  in  Wasser  kaum,  in  Am- 
moniak leicht  löslich,  förbt  sich  beim  Trocknen  bräunlich 
und  verpufft  beim  Erhitzen.  Die  BleiaaUe  wurden  darge- 
stellt, konnten  wegen  Mangel  an  Material  jedoch  nicht 
näher  untersucht  werden. 

Die    Dijodparaoxyhenzoisäure    GTHgJaj^xTT  wurde 

durch  Auflösen  in  Soda,  Ausfällen  mit  Salzsäure,  Aufneh- 
men in  Alkohol  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigt. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  bis  zur 
Trübung  schied  sie  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen 
Nadeln  aus.  Sie  ist  auch  in  siedendem  Wasser  fast  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  zersetzt 
sich  unter  ihrem  Schmelzpunkte  und  kann  nicht  sublimirt 
werden,  gerade  wie  die  Dijodsalicjlsäure,  unterscheidet  sich 
jedoch  von  dieser  durch  ihr  Verhalten  gegen  kohlens.  Al- 
kalien in  höherer  Temperatur.  Sie  ist  in  Folge  des  höhe- 
ren Jodgehalts  eine  entschiedener  zweibasische  Säure, 
als  die  Monojodparaoxjbenzoösäure.    Das  Monanatransak 

GeHgJa  ||h^^*  +  7H,0  bildet  halbzoUlange  zarte  irisi- 

rende  Nadeln,  zu  länglichen  Quasten  vereinigt,  die  leicht 
verwittern;   das  Dinatronsalz  krystallisirt  in  durchsichtigen 

luftbeständigen   rhombischen    Tafeln    GsHgJjj^^^    *    + 


0,  die  Bicli  beim  ^ 
e  Bind  in  Waasf 
iBaJtOs  ist  ein  loc 
s  Pulver;  das  Ki 
tchen  e,H,€aJ,e, 
iser  leicht  löslich, 
das  ffetbe  Silber  sah 
ige,  in  Wasser  unl 
Licht  werden  sie  n 
saure  Natronsalz  m' 
Bhisah  GiHiPbJje 
lg  ab,  der  beim  Ve 
rennenden  Spiralen 
Sänre  sehr  leicht 
Versnchen  zur  Era 
h  Erhitzen  mit  So 
US  säure  isomeren  E 
>lla  tändige  Einwirku 
zutritt  kirschroth  ) 
Jod.  Das  Jod  dei 
fester  gebunden,  a 
R.  Peltzer  unter 
.  auf  Anissäure.    D 

6  €,H,Oa  +  JBO, 

enommen,  geht  er 
bis  150*  vor  sich. 
3t,  die  Lösung  mit 
um  als  Barytsalz  gel 

ser  unlöslich,  löslic 
r  Temperatur,  etwa 
ilkohol.  Sie  scheii 
:lii  ab,  schmilzt  be 
des  Schmelzpunkt 
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ehen.  Ob  sie  mit  der  von  Griefs  (1)  durch  Behandlung  A«»«««r». 
Ton  Diazoanis-AmidoanisBäure  mit  Jodwasserstoffsäure  dar- 
gestellten Jodanissättre  identisch  ist^  kann  nicht  mit  Be- 
stimmtheit entschieden  werden.  Das  Ammoniaksalz  kry- 
fttallisirt  in  weifsen^  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln^  die 
schon  bei  100^  Ammoniak  verlieren.  Das  Natronsah 
GgHeJNaOs  -f  •  2  HjO  bildet  weifse^  milchig  trübe,  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln.  Das  Barytsalz  bildet  glasglänzende 
Prismen  (G8HßJ08),Ba  +  3  H,e,  die  bei  100«  durch  Was- 
serabgabe  undurchsichtig  werden.  Da8£aZÄ;W0(68H6JO)8Ga 
-p  SHgO  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Das  Bleisah  (G8H6JÖ3)2Pb  und  das  Silbersalz  GgHeJGsAg 
sind  weifse  Niederschläge,  von  denen  letzterer  aus  sieden- 
dem Wasser  in  mikrokrystallinischen  Blättchen  erhalten 
werden  kann,  die  sich  am  Licht  ziemlich  schnell  braun 
fiLrben.  Das  Kupfer-  und  Eisensalz  bilden  braune,  in 
Wasser  unlösliche  Niederschläge. 

Bei  der  Behandlung  von  galluss.  Baryt  mit  Salpeters. 
Silber  erhielt  J.  Löwe  (2)  neben  einer  Leim  fallenden 
amorphen  Substanz  (3)  bei  fortgesetzten  Versuchen  eine 
der  Ellagsävre  ähnliche  Substanz,  von  welcher  jedoch  zu 
geringe  Mengen  auftraten,  um  sie  genauer  prüfen  zu  kön- 
nen. Keichlichere  Ausbeute  an  dieser  Substanz  bietet  das 
mehrstündige  Erhitzen  von  1  Mol.  Arsensäure  mit  2  Mol. 
Gallussäure  in  nicht  zu  concentrirter  Lösung.  Es  scheiden 
sich  hierbei  feine  flimmernde  Schuppen  ab,  die  unter  dem 
Mikroscop  in  Gestalt  rhombischer  Tafeln  erscheinen.  Sie 
liefsen  sich  beim  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  unter 
theilweiser  Verkohlung  sublimiren.  In  Kalilauge  lösen  sie 
sich  unter  gelber  Färbung  auf.  Die  Analyse  gab  die  Zu- 
sammensetzung übereinstimmend  mit  der  Formel  der  EHag- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  416.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CHI,  464;  Chem. 
Centr.  1868,  701;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  608;  Bull.  soc.  chlm.  [2] 
X,  489.  —  (3)  Jahresher.  f.  1867,  446.  Dieselbe  ist  Jedoch  keine 
GaUosgerbsänre,  wie  Löwe  angegeben  hat.    ii.  5. 
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■  gättre  €|iHeOg.  Die  Ausbeate  war  aucl 
(sie  betrug  etwa  '/s«  der  angewendeten  G 
liefs  sich  durch  Verdampfen  zur  Trockni 
BUckatandes  bei  120°  und  Auezieben  mii 
Weingeist  ein  Rückstand  gewinnen,  aus 
lösen  in  Kalilauge,  Fälleu  mit  Kohlensäun 
des  umkrystallisirten  Kalisalzes  mit  Sa 
Mengen  von  Ellagsäure  erhalten  wurden. 
Das  weingeistige  Filtrat  enthielt  auc 
Leimlösung  und  Alkaloide  eilenden  Körpc 
suchen  wurde  aber  auch  ein  erdig-weil'ser 
eer  schwer,  in  heUaem  Wasser  leicht  lösl 
halten.  Derselbe  geht  beim  Erhitzen  d 
EUagsäure  Über.  In  Kalilauge  ist  er  zun 
bung  löslich ,  doch  förbt  sich  die  Löaun} 
und  setzt  gelbe  glänzende  Krystalle  ab. 
hitzen  zwischen  zwei  Uhrgläsem  giebt  er 
Ellagstiure.  Die  wässerige  Lösung  ^ebt 
stein  Anfangs  schwache,  später  stärkere 
Eiaenoxyd  wird  blau,  Eienchlorid  grOnli 
Aether  ist  er  löslich  und  wird  beim  Verdi 
erdigweifse  Masse  erhalten.  Die  Analyse 
(sonst  nicht  controlirten)  Formel  GgUgOt 
Löwe  giebt  ferner  an,  dafs  Er  Ell 
Eicheurindenauazug  nach  der  Gährung  ge 
wie  dafs  der  schleimige  Ueberzug,  der  di 
Gerbung  aus  der  Grube  kommenden  lohgi 
kleide,  wesentlich  aus  Ellagaäure  beatehe. 

;-  C.  Glaser  und  B.  ßadziszewsli 
ten  die  Mandelsäure  in  BromalphatoluyUäi 
essigsaure)  durch  Einwirkung  von  Bron 
Eine  Lösung  von  Mandelaäure  in  rauchen 


(1)   Zeitwhr,  Cbem.  1B68,    140;    Cbem.  Centr 
1868,  13;   Btill.  too.  chim.  [2]  X,  38B. 
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Btoffsäore  scheidet  schon  bei  ccewöhnlicher  Temperatur  nach  Drom«ipii.- 
längerer  Zeit^  rasch  aber  beim  Erwärmen  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  120  bis  130^  die  neue  Verbindung 
GsHyBrOs  in  Gestalt  von  Oeltropfen  ab^  die  albnälig  kry- 
stallinisch  erstarren.  Durch  Umkrjstallisiren  aus  Schwefel- 
kohlenstoff erhält  man  sie  in  gelben  Prismen^  die  bei  82^ 
schmelzen.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  geht  sie  in  Alphatolujlsäure  über^  welche  bekannt- 
lich (1)  auch  direct  aus  der  Mandelsäure  durch  Beductions- 
mittel  entsteht. 

Die  Umwandlung  läfst  sich  daher  in  folgender  Weise 
ausdrücken  : 

Phenylgljcolsftore 

(Mandelsäure)  Phenjlbromesüigstture 

GeH.  .  eH(OH)€0,H  +  HBr   »   H,^  +  «eHg .  €HBr .  €0^. 

Das  Brom  der  Phenylbromessigsäure  läfst  sich  leicht  durch 
Oxäthjl  ersetzen.  In  weingeistiger  Lösung  mitEalihjdrat 
zusammengebracht  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  unter 
Abscheidung  von  Bromkalium  statt  und  die  mit  wenig 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten 
im  Wasserbad  und  nach  der  Behandlung  mit  lauem  Was- 
ser ein  gelbliches  Oel.  Es  wird  in  Barytsalz  übergeflihrt, 
woraus  es  durch  Säuren  in  Gestalt  deiner  zähen  durchsich- 
tigen,  dem  Vogelleim  ähnlichen  Masse  gefällt  wird.  Diese 
als  Phenyläthylglycolsäure  GjoHisOs  bezeichnete  Säure  kry- 
stallisirt  nicht  und  auch  ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen 
amorphe  Massen.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Barytsalz 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  in  Gestalt  einer 
gummiartigen  Masse.  Das  Bleiaalz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  wird  beim  Stehen  krystallinisch.  Das  Säbersalz 
ist  ein  weifser  pulveriger  Niederschlag.  Die  Bildungs- 
gleichung ftir  diese  Säure  ist  : 


(1)  J«hreiber.  f.  1865,  840. 

Jaluresb«r.  f.  Ohcm.  u.  ••  w.  für  1891.  30 
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ligsHurc  Pbe 

9Q,H  +  C,H,OK   =   BrK  +  e,H, 

aut  (1)  hat,  im  AnBchlufs  anf 
Ltropin  und  AtropasKure  (2),  c 
nach  Bert  agniiii  und  nach 
ner  Kevisioa  unterzogen.  Bei 
I  auf  benzoes.  Salze  nach 
I,  fand  Er  deeseu  Angaben 
1  richtig,  konnte  aber  weder 
iera  Silber-  oder  Natronsalz  e 
tzen   auf  205"  mit  Chloracete 

kleiuen  Mengen  Säure,  die  ß 
i  stets  als  Benzoesäure,  nel 
lies  Trahrsclieinlich  aus  Clilori 
welches  nicht  isolirt  wurde, 
ete  Chloraceten  auch  beim  Ei 
306"  keine  Orotonsäure,   sond 

übergehende  saure  Destillat  I: 

essigs.  Barj't.  —  Die  Synthes 
landelöl  nach  B|er  tagnini  (^ 
m  der  Mischung  und  Ausziel 
lialcwasser,  fand  Er  bestätigt 
1  auf  125  bis  l^"  erhitzt, 
IC  (wegen  Phosphoi^ehalts  < 
Itige)  weilae  Kruste  aus,  uu 
iuinhalt  wurde  mit  Aether 
"iltrat  Aether   und  Chloracotyl 

mit  Aether  und  Kali  geBchUl 
;cboben  und  auH  der  wässer 
lie  Säure  abgeschieden.  Beii 
n  Aetlierschicht  entwich  Safzi 
iende  Producte  vom  Geruch 


Chcm.  PhMm.  CXLVU,  107;  Cha 
D.  [2|  X,  420.  —  (2)  Jahmbor.  f.  II 
<,  SSI.  —  (4)  Jahreiber.  f.  1856,  47 
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und  dann  Bittermandelöl  über;  aus  dem  braunen  ßtick-  «"»t»«»"»- 
Stande  nahm  Kalilauge  Zimmtsäure  auf.  Es  scheint  sich 
also  eine  Verbindung  von  Chloracetyl  mit  Bittermandelöl 
gebildet  zu  haben^  welche  durch  kalte  Kalilauge  nicht  oder 
nur  sehr  langsam  zersetzt  wird  und  beim  Destilliren  zum 
Theil  in  ihre  Bestandtheile  zerfUUt^  zum  Theil  in  Zimmt- 
säure  übergeht.  Die  aus  den  alkalischen  Lösungen  mit  Salz- 
säure ausgefällte  und  mit  Aether  ausgezogene  Säure  wurde  in 
das  Kalksalz  verwandelt^  dessen  Zusammensetzung  €9H7Ca02 
+1V«H29  und  Löslichkeit  (1  Th.  in  601,2  Th.  Wasser  von 
17^;ö)  mit  der  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  (1  Th. 
in  608  Th.  von  13^)  des  zimmts.  Kalkes  aus  Perubalsam 
übereinstimmten.  Eben  so  stimmt  die  abgeschiedene  Säure 
im  Verhalten  gegen  Chromsäure,  Schmelzpunkt  (132^,6 
bis  132^,8)  und  Krystallform  mit  der  Zimmtsäure  überein. 
—  Bei  Oxydation  von  Zimmtsäure  mit  einer  Lösung,  die 
Schwefelsäure  und  4pC.  doppeltchroms.  Kali  enthielt,  er- 
hielt Er  59,63  pC.  Kohlensäure;  die  Gleichung  : 

GgHg^,  +  4  O  =  2  €9,  +  CtHcO  +  H,« 

verlangt  59,46  pC.  Die  aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl 
erhaltene  Zimmtsäure  verhielt  sich  gegen  Chromsäure  wie 
die  gewöhnliche;  die  Angabe  Chiozza's,  schmelzendes 
Kalihydrat  zerlege  die  Zimmtsäure  in  Benzoesäure  und 
Essigsäure,  fand  Kraut  bestätigt,  doch  bildete  sich  zu- 
gleich eine  kleine  Menge  einer  schwer  löslichen,  fast  amor- 
phen Säure,  welche  beim  Erhitzen  verkohlte. 

K.  Kr  aut  (1)  veröffentlich,  neue  Untersuchungen  über  Atrop«.i«ur« 

^    '^  '  °^  und  Trüpa- 

die    sauren    Spaltungsproducte    des    Atropins.       Die    Zer-     ■*""■ 
Setzung  des  Atropins   in  Tropin  und  Tropasäure  läl'st  sich 
erreichen,   wenn  man  Barytwasser  von  58®  anwendet,   die 
Lösung  acht  Tage   stehen  läfst  und  von  Zeit  zu  Zeit  auf 
die  angegebene  Temperatur  erwärmt.     Es  bildet  sich  hier- 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII,   236;   Chem.  Centr.  1869,   174; 
Zeituchr.  Cbem.  1869,  146;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  492. 
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die  in  höherer  Temperatur  gebildeten  Säuren,  Atropa-  und  ^^J*^7„" 
Isatropasäure,  Zersetzungsproduote  der  Tropasäure  sind. 
Erhitzt  man  dagegen  Atropin  10  Stunden  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100^  und  zieht  mit  Aether  aus,  so  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ein  halbfester  Kuchen^ 
der  durch  Behandeln  mit  Benzol  in  die  unlösliche  Tropa- 
säure und  in  einen  löslichen  Antheil  zerfallt.  Kocht  man 
nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  den  amorphen  Bück- 
stand mit  Wasser,  so  gehen  nur  kleine  Mengen  Säure  in 
Lösung,  die  Hauptmenge  bleibt  ein  amorphes  gelbes  Harz, 
das  sich  in  Weingeist,  Aether  und  kohlens.  Alkalien  löst 
und  aus  letzteren  durch  Salpetersäure  unverändert  abge- 
schieden wird.  Diese  "amorphe  Säure  ist  der  Atropa-  und 
Isatropasäure  gleich  zusammengesetzt,  ohne  dafs  man  jedoch 
diese  daraus  abscheiden  könnte.  Durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Barytwasser  erhält  man  daraus  kömigen  isatropas. 
Baryt;  auch  geht  sie  bei  langem  Stehen  unter  Wasser  in 
die  krystallinische,  in  Benzol  und  wasserfreiem  Aether  un- 
lösliche Isatropasäure  über. 

K.  Kraut  (1)  theilt  in  einer  weiteren  Abhandlung 
Seine  Versuche  zur  Ermittelung  der  Constitution  der  Atro- 
pasäure  mit. "  Die  Atropasäure  zerfällt  bei  der  Oxydation 
mit  doppelt-chroms.  Kali,  wie  die  Zimmtsäure,  in  Kohlen- 
säure und  Benzoesäure.  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  bil- 
det sie  Ämeiaensäure  und  Alphatobiyhäure^  welche  mit  der 
von  Strecker  aus  Vulpinsäure  erhaltenen  identisch  ist. 
Beim  Erhitzen  von  Atropasäure  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  sich  eine  chlorhaltige  Säure,  durch  deren  Zersetzung 
beim  Kochen  mit  kohlens.  Kali  Isatropasäure  erhalten 
wird.  Atropasäure  nimmt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger  Lösung  2  Atome  Wasserstoff  auf, 
unter  Bildung  einer  unkrystallisirbaren  ölartigen  von  der 
Homotoluylsäure  verschiedenen  Säure,  die  Kraut  als  Bla- 

(1)  Aon.  Chem.  Pharm.  CXLYIII,  242 ;  Zeitwshr.  Chem.  1869,  149'; 
Bull.  800.  chim.  [2]  XI,  491. 
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[^  ttophmylpropioruäure  bezeichnet.  Ihre  Zi 
wurde  der  Formel  €eH,aOi  eotsp rechend 
Kalkfah  ist  sehr  leicht  löslich ,  das  Silber 
aus  kochendem  Wasser  in  Schuppen  und 
Silber  auf  9  At.  G.  Kraut  gelangt  hie 
cuasion  der  für  die  Säuren  GeHgOt  denl 
tionen  zu  der  Ansicht,  dafs  die  Atropaaäi 
GH-  GH(€aH6)  -  GGsH  habe;  die  Isatrc 
gegen,  welche  mit  Natrium&malgam  behand 
serstoff  atlfilimmt,  JodwaBserstoffsäure  von 
nicht  wesentlich  verändert  und  Brom  nicl 
Leichtigkeit  wie  die  Atropastiure  aufnimmt, 
tuT  6Hs  —  GtGeH^)  —  GOsH.  Die  Isatrof 
amorphe  isomere  Säure  könnten  jedoch  e 
denairte  Säuren  sein.  Für  die  Tropasäure 
Struotur  GH,(eH)  —  GH{e,Hi)  -  G0jH  g 
sie  als  Fhenylfleiachmilchsäure  bezeichnet  i 
Ueber  die  chemische  Natur  des  neutral 
des  Perubalsams  weichen  die  Ansichten 
wesentlich  von  einander  ab.  Fremy  treni 
einen  flüssigen  Theil  (Cinnamein)  und  einen 
Theil  (Metacinnameiti).  Beide  wurden  voi 
filr  zwei  Modificationen  von  Styracin  e 
durch  Verseifung  mit  Kali  daraus  dargest 
Feruvin  fUr  Zimmtsäurealkohol  gehalten, 
hat  zuerst  den  flüssigen  Theil  für  Zimmtst 
und  das  Feruvin  fUr  Benzylalkohol,  das  Met 
für  Stjracin  erklärt,  eine  Ansicht,  zu  derK 
ebenfaUs  gelangte. 


(1)  Die  iMtropuSaie  bfldet  nach  Ersafs  Uitäi 
taug  TOD  Qnthe  mitrosoopuche  monokline KrysUUe, 
Sftole  Qttd  Baaii ;  dieWinke)  der  BmEb  betragen  «oiiIUh 
durch  die  geringe  A.Dfdehtituig der  SialeeracheintderE 
(3)  Jobretber.  t  1849,  4&0.  —  (3)  Lehrb.  ä.  org.  C 
1866,  B.  466.  —   (4)  JabteilieT.  f.  1868,  446. 
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M.  Delafontaine  (1)  hat  die  Untersuchung  des  <^*»»«»«''»- 
Peruhalsams  wieder  aufgenommen  und  gelangte  ebenfalls 
zu  dem  Resultat;  dafs  der  neutrale  Körper  darin  eine 
Mischung  von  Zimmtsäure-Benzyläther  und  Zimmtsäure- 
Zimmtäther  (Styracin)  sei.  Er  behandelte  Perubalsam  mit 
möglichst  wenig  wässeriger  Kalilauge;  versetzte  mit  Wasser 
und  nahm  mit  einer  Pipette  das  Oel  ab.  Es  ist  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar;  beim  Erhitzen  kocht  es  zuerst  bei305®; 
hinterläfst  aber  einen  reichlichen  harzartigen  Rückstand. 
Bei  rascher  Destillation  geht  mehr  unzersetzt  über;  als  bei 
langsamer;  wobei  ZimmtsäurO;  aber  auch  gasförmige  Koh- 
lenwasserstoffe und  ein  öliges  Destillat  auftreten ;  das  bei 
der  Destillation  von  200  bis  310^  ohne  constanten  Siede- 
punkt übergeht. 

Beim  Verseifen  des  nicht  destillirten  Oels  mit  der 
kleinsten  Menge  von  Kalihydrat  erhielt  Delafontaine 
zimmts.  Kali  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  ein 
Oel  ab;  das  bei  der  fractionirteii  Destillation  in  Benzylalho- 
hol  (bei  205®  siedend)  und  Zimmtalkohol  (bei  222®  siedend) 
zerlegt  werden  konnte.  Letzterer  wurde  nicht  in  fester 
Form;  sondern  nur  als  Flüssigkeit  erhalten  (was  stets  durch 
selbst  geringe  Verunreinigungen  bewirkt  wird).  Aufserdem 
traten  noch  andere  weniger  flüchtige  Producte  in  geringer 
Menge  auf. 

In  gleicher  Weise  verhielten  sich  Proben  von  Cinn- 
amein;  die  Plantamour  vor  30  Jahren  dargestellt  hatte. 
Es  hatte  sich  zum  Theil  aus  ihnen  krystallisirtes  Styracin 
abgeschieden.  Durch  Verseifen  mit  überschüssiger  alkoho- 
lischer Kalilauge  und  Destillation  nach  Zufügen  von  wenig 
Wasser  erhielt  Delafontaine  auch  Toluol,  welches  be- 
kanntlich aus  Benzylalkohol  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Kalilauge  entsteht. 


(1)    N.  Arch.  ph.  nat  XXXUI,  311;    Zeitschr.  Cbem.  1869,  166; 
Chem.  Centr.  1869,  901. 
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E.  Grimaux  (1)  bat  den  Zimm 
PH  q(0  anB  Benzylchlorid  nnd  zimmta. 
stellt.  Ein  Gemenge  von  Alkohol,  Benzj]' 
ckenem  zimmta.  Natron  wird  in  einer  Ket 
kehrtem  Kuhler  gekocht,  bis  eich  heim 
zimmta.  Natron  mehr  absetzt.  Da  das  zit 
Alkohol  nur  wenig  löslich  ist,  darf  man  i 
Portionen  arbeiten  und  erat  neue  Mengen 
die  anderen  rerschwunden  sind.  Der  Alk 
stillirt,  Wasaer  zugegeben  und  die  abgeac 
Masse  zur  Entfernung  von  Zimmtsäure  m 
gewaschen;  man  zieht  hierauf  mit  Aetbei 
über  Chlorcaldum,  verjagt  den  Aether  u! 
öligen  ßtlckatand  im  Vacuum,  Znerst  g( 
eine  leichte  helle  Flüssigkeit  Über,  dann  ate: 
meter  rasch  und  man  erhält  hei  225  bis  2i 
sSurebenzyläther  als  eine  dicke  ölige  FlUi 
Eis  nach  mehreren  Stunden  erstarrt  Er 
einer  Lösung  in  Alkohol  in  der  Kälte  in  \ 
den  weifaeo  Priemen  von  angenehm  aroma 
Ein  Theil  zersetzt  sich  schon  bei  der  Di 
die  Einwirkung  zu  lange  dauert,  eben  ao  w 
aenen  Ge&faen  (bei  150°)  nur  sehr  wen 
benzyläther  erhalten.  Aufserdem  bildet  ai< 
keit,  die  im  Vacnom  gegen  100°,  bei  gewöl 
zwischen  180  bis  184°  übergeht,  ein  Gemen 
alkohol  und  Benzjlchlorid.  —  Der  Zimmts 
schmilzt  bei  39**  and  kann  bei  ungefähr 
flüssig  bleiben,  erstarrt  dann  aber  zu  einer  ai 
artigen  lliIaBBe.  Er  zersetzt  sich  gegen 
Zimmtsäure  und  Ölige  Producta  liefert.    Er 


(l)  Compt  MDd.  LXni,  1049;  N.  Aroh.  ph. 
ZeitKhr.  Cham.  1869,  157;  Ch«in.  Centr.  1869,  ( 
CVn,  lf7.    . 
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in  Alkohol  und  Aether;  aus  letzterem  scheidet  er  sich  beim  br^yliniül?.' 
freiwilligen  Verdunsten  in  Oeltröpfchen  ab^  die  allmälig 
erstarren.  Er  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  leicht  schon 
in  der  Kälte  ^  noch  rascher  beim  Erhitzen  zersetzt. —  Gri- 
maux  ▼ermuthet;Frem7's(l)  Metactnnammnj  durch  starke 
Abkühlung  des  flüssigen  Cinnameins  erhalten;  sei  nur  reiner 
Zimmtsäurebenzjläther  und  nicht  Styracin  gewesen;  was 
nach  Delafontaine's  Untersuchungen  doch  wahrschein- 
licher ist 

C.  Glaser  (2)  hat  als  PhenylpropioUäure  eine  neue  '^0««;^.' 
Säure  beschrieben;  welche  zu  der  Zimmtsäure  in  derselben 
Beziehung  steht^  wie  die  Slearolsäure  zur  Stearinsäure.  Er 
stellte  dieselbe  nach  zwei  Methoden  dar.  Die  a-Bromzimmt- 
säure  (3)  G9H7Br08  verUert  beim  Kochen  mit  weingeistiger 
Kalilösung  1  Mol.  Bromwasserstoff  und  geht  in  Phmylpro^ 
piohäure  GgHeGt  über.  Man  verdampft  im  Wasserbad; 
löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  fallt  durch  Salzsäure 
die  Fhenylpropiolsäure  aus.  Nach  dem  zweiten  Verfahren 
wird  sie  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensäure  aus  dem  bei  der  Verwandlung  von  Phenjl- 
bibrompropionsäure  in  Phenjlbrommilchsäure  entstehenden 
Oel  (nach  Erlenmejer  (4)  Monobromstyrol)  erhalten. 

Dieses  Oel  wurde  mit  dem  dreifachen  Gewicht  wasser- 
fireien  Aethers  versetzt,  die  nöthige  Menge  Natrium  in 
Scheiben  geschnitten  zugegeben  und  ein  mäfsiger  Strom 
trockener  Kohlensäure  durohgeleitet  :  die  nach  beendigter 
Einwirkung  entstandene  Masse  wurde  abfiltrirt,  mit  Aether 
gewaschen  und  nachdem  an  feuchter  Luft  das  noch  vor- 
handene Natrium  sich  oxjdirt  hatte;  das  in  Wasser  gelöste 
Natronsalz  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Entstehung  der  Fhenjlpropiolsäure  aus  dem  brom- 
haltigen Oel  erklärt  sich  einfach  nur  in  der  Voraussetzung; 

(1)  Berseliat'  Jahretber.  XX,  404;  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX, 
885.  —  (2)  Zeiteohr.  Chem.  1868,  888;  Bull.  000.  ehxm.  [2]  X,  283; 
Chem.  Centr.  1869,  428.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1866,  868.  —  (4)  Jah- 
reBber.  f.  1864,  868. 
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"Üürtui^'  ^^f*  dieses  die  Formel  GgHsBr  besitze ,  also  BromaceUnyl- 
bmzol  sei;  man  hat  dann  : 

GaHgBr  +  2  Na  +  €0,  =  ©»HsNaO,  +  NaBr. 

Die  Phenylpropiolsäure  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff 
oder  Wasser  in  langen  weifsen  seideglänzenden  Nadeln, 
die  bei  136  bis  137^  schmelzen  und  schon  hierbei  subli- 
miren.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt  sie  schon 
bei  80®  und  löst  sich  hierauf;  auch  in  Aether  und  nament- 
lich in  Weingeist  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Barjtsalz 
(G9H502)2Ba  krystallisirt  je  nach  der  Temperatur  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt;  mit  3  Mol.  Wasser  bildet  es 
breite  Blätter,  mit  2  Mol.  Wasser  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln  und  mit  V2  Mol.  Wasser  schöne  quadratische  Tafeln. 
Das  Kalisalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  als  krystalHnische  Masse.  Das  Silbersah 
GgHsAgöa  ist  ein  schwerlöslicher  Niederschlag.  Bleisalze 
geben  mit  dem  Kalisalz  einen  amorphen  weifsen,  Kupfer- 
salze einen  krystallinischen  blauen,  Eisenchlorid  einen  gel- 
ben Niederschlag. 

Die  Säure  nimmt,  ohne  Bromwasserstoff  abzuscheiden, 
2  Mol.  Brom  (4  Br)  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  gelbes, 
an  der  Luft  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Durch  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  verwandelt  sie  sich  in 
wässeriger  Lösung  in  Phenylpropionsäure,  Das  Barytsalz 
fHngt  schon  bei  115®  sich  zu  zersetzen  an  und  bei  der  De- 
stillation geht  Äcetenylhenzol  (vgl.  S.  409)  über. 
^*tnr«"'  ®*  '^'  Bourgoin  (1)   untersuchte,    im  Anschlufs   an 

Seine  früheren  Versuche  (2),  das  Verhalten  der  Campher^ 
säure  zu  dem  electrischen  Strom.  Das  neutrale  camphers. 
Kali  entwickelt  bei  der  Electrolyse  nur  wenig  Gas;  am 
positiven  Fol  wird  die  Lösung  stark  sauer  und  es  scheidet 
sich  etwas  Sauerstoffgas,  nebst  Kohlensäure  und  nament- 
lich Kohlenoxjd  ab,  am  negativen  Pol  sammelt  sich  das 

(1)  J.  pharm.  [4]  VUI,  169.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  381. 


PiaianXur«. 


sauen.  57]^ 

Alkali  und  Wasserstoffgas  entweicht.  Bei  überschüssigem  ^'X^]^' 
Kali  wirkt  der  electrische  Strom  in  ganz  gleicher  Weise^ 
nur  viel  kräftiger  ein.  Die  Lösung  der  freien  Campher- 
säure (1)  leitet  den  electrischen  Strom  schlecht;  es  findet 
nur  eine  schwache  Gasentwickelimg  statt  und  am  positiven 
Pol  entwickelt  sich  nur  Sauerstoff;  am  negativen  Wasser- 
stoff. Die  Säure  concentrirt  sich  dabei  am  positiven  Pol 
und  scheidet  sich  zuletzt  krystallinisch  ab. 

J.  Duvernoy  (2)  hat  die  Pimarsäure  (aus  Galipot 
dargestellt)  einer  wiederholten  Untersuchung  unterworfen 
und  sie  namentlich  auch  mit  der  Sylvinsäure  des  Colopho- 
niums  verglichen.  Er  bestätigte  die  Formel  G^oHsoOg  für 
erstere  Säure ,  fand  ihren  Schmelzpunkt  bei  149^;  der 
Siedepunkt  liegt  über  320^.  Duvernoy  fand,  im  Wider- 
spruch mit  Laurent's  Angaben,  dafs  die  Metallsalze  der 
Säure  im  Allgemeinen  krystallisirbar  sind.  Das  Natronsalz 
GsoHgoNaOs  +  4  H2O  wird  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
überschüssiger  sehr  verdünnter  Natronlauge  beim  Erkalten 
in  schönen  perlglänzenden  Blättchen  krystallisirt  erhalten. 
Aus  der  Lösung  der  Säure  in  heifser  alkoholischer  Kali- 
lauge scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  saures  Salz 
GsoHggKOs  4"  2  GsoHsoGs  in  wasserfreien  Krjstallen  ab, 
die  bei  12P  schmelzen.  Aus  Pimarsäure  und  wässerigem 
Ammoniak  erhält  man  ein  characteristisches,  in  langen  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirtes  Snh,  das  nach  dem  Trock- 
nen an  der  Luft  die  Zusammensetzung  G2oH99(NH4)Os 
-}-  GsoHsoOg  hat.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber 
durch  viel  Wasser  zersetzt.  Auch  das  Bleisalz  läfst  sich 
aus  Aether  krystallisirt  erhalten.  Das  Sübersalz  giebt  bei 
der  Behandlung  mit  Aethyljodid  und  Aether  eine  harzartige 
gelbe  Masse,  woraus  sich  durch  Kalilauge  wieder  unver- 
änderte Pimarsäure  erhalten  läfst.     Durch  Phosphorchlorid 


(1)  ICD  Th.  Wasser  lösen  nach  Bourgoin  bei  12<^  nar  0,625  Qrm. 
S&ure  auf.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVUI,  14S;  Zeitsohr.  Chem. 
1869,  308;  BnU.  soc.  chim.  [2]  XI,  498. 
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d  die  Fimaraänre  unter  Entwickelnn^ 
r^as    in  eine  gelbrothe  Öüge  Flüsugkei 

durch  Waeser  wieder  FiniarBilnre  abaclieid 
ersetzt  flüchtig  ist. 

Leitet  man  eioeo  Strom  von  SalzBäoreg 
olieche  Löanng  von  FitnarBänre,  so  ftrbt 
rmeentwickelung  braun  und  scheidet  p] 
Btallinischen  Niederschlag  ab.  Die  so  er) 
tum  der  FimarsSure  schmilzt  bei  143",  zei 
Toscop    die  Grestalt  abgestumpfter  Dreie 

in  Ammoniak  unter  Bildung  einer  Galh 
itillation  der  FimaraKure  im  Vacnum  erhiell 

gelbes  sprödes  Harz,  ans  dessen  weingeii 

kleine  Krystalte  abschieden.  Es  schmilzt 
monisksalz  der  Säure  bildet  eine  Ghillerte. 

Duvernoj  stellte  auch  die  SylvinsSure 
a  dar,  fand  ihren  Schmelzpunkt  bei  129" 
moniak,  vie  obige  modifidrte  Säuren, 
ist  demnach  der  Ansicht,  dafs  die  Sylvins 

mit   der    modificirten    Fimarsäure.      Ev 
laraäure  und  Sjlvina&ure  für  isomer  und 
mel   der    mit  letzterer  Säure  identischen 
etinsäure  Maly's  (1)  €mHh6ii- 

A.  Ell  er  (2)  hat  aus  Naphtol  durch  Eil 
rium  und  Kohlensäure  eine  als  Carbonaf 
hnete  Säure  erhalten.  Das  hierzu  verwi 
[3)  wurde  nach  einem  neuen  Verfahren,  n 
itzen  von  rohem  naphla&iatdfas.  Blei  m 
weder  im  Oelbad  bei  200°  oder  directem 
r  Schale)  dargestellt.    Die  Reinigung  ge» 


(1)  Jahreiber.  f.  lefil,  869;  f.  1863,  40S;  f.  18( 
lg  von  Mal  7  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  344), 
.  Chem.  Pharm.  CL,  131).  —  (3)  Ber.  d.  deDtooh. 
,  166,  348;  Zeitachr.  Chem.  1869,  184.  —  (S)  V 
,  S43;  f.  186e,  460. 
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mSfsig  durch  UeberdeßtiUiren  mit  Wasserd&mpfen  und  Um-  „,phJ^i;„. 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser.    Sein  Schmelzpunkt  lag 
bei  92«. 

Da9  Gemenge  von  Naphtol  mit  2  Aeq.  Natrium  er- 
hitzt sieh  beim  Ueberleiten  trockener  Kohlensäure  und  ver- 
wandelt sich  zuletzt  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  fast  voll- 
ständig in  carbonaphtols.  Natron.  Durch  Auflösen  in  Wasser; 
Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrjstallisiren  aus  Aether  und 
Weingeist  wird  die  CarbonapiUolsäHre  GnHgOs  in  kleinen 
sternförmig  gruppirten  farblosen  Nadeln  erhalten  j  die  bei 
186  bis  188^  unter  Bräunung  schmelzen.  In  kaltem  Was- 
ser ist  sie  sehr  wenig;  in  kochendem  Wasser  nicht  viel 
leichter  löslich;  reichlich  in  Aether,  Weingeist  und  Benzol. 
Auch  die  Salze  der  Säure  sind  in  Wasser  meistens  schwer 
löslich.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln.  Kupfer-;  Blei-  und  Silbersalz  werden  als  amorphe 
Niederschläge  erhalten.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des 
Kalisalzes  intensiv  blau;  Eisenoxjdulsalze  geben  erst  nach 
längerer  Zeit  eine  violette  Färbung. 

P.  de  Clermont  (1)  unteiwarf;  anknüpfend  an  die  IohIIIIu«M. 
Angabe  ChanceTs  (2);  dafs  das  äthersulfokohlens.  Kali 
beim  Erhitzen  sich  in  FünfFach-Schwefelkalium  und  Schwe- 
felallyl  spalte ;  das  entsprechende  Natronsalz  der  Einwir- 
kung der  Hitze.  Zuerst  ging  Schwefelkohlenstoff  über, 
dann  höher  siedende  geschwefelte  ProductC;  die  jedoch  bei 
der  Rectification  sämmtlich  unter  100^  übergingen,  während 
Schwefelalljl  erst  bei  140^  siedet.  Durch  Fractionirung 
wurde  ein  bei  95  bis  100^  übergehendes  Product  erhalten, 
das  48,34  C  und  10,56  H,  und  ein  zweites,  bei  71  bis  75<> 
siedend,  das  43,64  C  und  6,01  H  enthielt. 

C.  Bender  (3)  hat  das  Verhalten  des  Kohlenoxysul-   i:^lV?.l 
fids  gegen  alkoholische  Kalilauge  untersucht.    Leitet  man  "'^^"'*"""'' 

(1)  Comp!  rend.  LXYU,  1269;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  186.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  513.  —  (3)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII,  187; 
Chem.  Gentr.  1869,  212;  Zeitschr.  Chem.  1869,  302;  Bull.  toc.  ohim. 
[2]  XI,  266. 
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dieaea  Gas  in  eine  concentrirte  Auf 
"in  Weingeist,  so  wird  es  vollBtÜndig  t 
aigkeit  eratarit  allniälig  zu  einem  Kr 
krystaHisiren  aus  lauwarmem  Weing 
nad eiförmige,  dem  xanthogens.  Kali 
der  Formel  GsHsKSO,.  Die  Verbin 
Debus  (1)  als  kohlen*.  Sc/iwefeläth 
.Salz  identisch.  Nach  Bender  zerf 
Tollstüudig  bei  170°,  unter  Hiuterlasa 
in  KohlenoxyBulfid  und  Eiiifach-Schi 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  ef 
Jung  von  Kohlenoxy Sulfid ;  die  Lösu 
Jens.  Kali,  theils  Schwefelalkali,  so  d 
setzungsgleichnng  annehmen  kann  : 

'i  GjHtKEQ,  +  2  H^O  =  H,S  +  C©  .  (t 
Bender  hebt  hervor,  dafs  die  Bi 
dieses  fSalzes  die  CoDStitution  dessel 
stelle,  indem  offenbar  (Schwefel  und 
ihre  Plätze  wechseln. 
1-  R.   Schmitt   und   L.    Glutz 

Xanthogensänre-Äethyläther  isomere 
sie  als  Garbonyldisulfodiäthyl  bezeicl 
vermischten  2  Vol.  concentrirter  Seh 
Schwefelcyanäthyl  (etwa  10  Grm.)  in 
-beu,  wobei  unter  müfsiger  Erhitzung 
lung  von  Kohlensäure  stattfindet.  E 
kann  die  Einwirkung  explosionearti 
wurde  itn  Wasaerbad  erhitst  und,  sc 
auftrat,  Wasser  zugesetzt    Die   mil 


(1)  Jalirasber.  t.  1850,  461.—  (2)  Ber.  < 
ISee,  16S;  Zeilscbr.  Chem.  ISS8,  728;  Chei 
MC  chim.  [2]  XII,  47. 


» 


Stturen.  575 

bei   der    Destillation    ein   in   Wasser   untersinkendes    Oel,  ^rj'^.^^V 

f   HUlfodUtlijrl. 

welches  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  bei  196 
bis  197"  linzersetzt  kochte  und  bei  23®  ein  spec.  Gew.  von 
1,084  besafs.  Es  ist  fast  wasserhell,  stark  lichtbrechend, 
von  knoblauchartigem  Geruch,  leicht  lösUch  in  Weingeist, 
Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Analyse  er- 
gab die  Zusammensetzung  GsHioSgO,  wonach  seine  Bildung 
nach  folgender  Gleichung  erfolgt  : 

2  GjHftßGN  +  3  H,0  +  2  H«ß04  =  OsHjoßiO  +  COj  +  2  (NH4.HSO4). 

Von  dem  Xanthogensäureäther  unterscheidet  sich  diese 
Verbindung  hauptsächlich  durch  ihr  chemisches  Verhalten. 
Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  sie  in  Kohlensäure  und  Mer- 
captan.  Mit  weingeistigem  Ammoniak  liefert  sie  Harnstoff 
und  Mercaptan.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160®  zer- 
fallt sie  in  Kohlensäure  und  Mercaptan,  während  der  Xan- 
thogensäureäther, wie  Schmitt  und  Glutz  fanden,  Koh- 
lensäure, Schwefelwasserstoff,  Mercaptan  und  Alkohol  giebt. 
Während  demnach  die  neue  Verbindung  aämmtlichen 
Schwefel  bei  ihrer  Zersetzung  als  Mercaptan  abscheidet, 
tritt  bei  dem  Xanthogensäureäther  stets  nur  die  Hälfte  des 
Schwefels  als  Mercaptan  aus.  Schmitt  und  Glutz  geben 
daher  diesen  Körpern  folgende  Constitutionsformeln  : 

Carbonyldisulfodiäthyl  Xanthogens.  Aother 

Schwefelcyanmethyl  liefert  bei  gleicher  Behandlung  eine 
bei  169^  siedende  ähnliche  Verbindung,  Schtoefelcyanamyl 
in  gleicher  Weise  ein  Carbonyldisulfodiamyl,  als  ein  bei 
28P  siedendes  Oel. 

Nach   A.  Enccelhardt,   P.   Latschinoff  und   S.  Thioben.oB 
Malyscheff  (1)   war  Cloez'  (2)   Thiobenzo^säure   ver- 
muthlich   Benzoylbisulfid    (s.  unten),   wenigstens  erhielten 


(1)  Zeitaohr.  Chem.  1868,  353.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  298. 
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Thiobenzoesäure  steta  als  gänzlich  l 
änre  aus  dem  nach  Cloez  dargest 
Thiobmzoitäure  eiH,OS  bildet  sie 
g>  des  Benzojlchlorids  aufEinfach-S 
e,U,eCI  -{-  Kt8  =  e,H,EQ8  +  K 
Cochen  des  thiobenzoes.  Aethyla  u 
nzoesäureaalijdrids ,  dea  benzoes.  F 
iBäureanhydrida  mit  einer  alkoholiscli 
elvasserBtoff-Scliwefelkalium  : 
e,H,(G,H.)e8  -I-  KHa  =  €,H|^e8  +  1 
(e,H,0),8  -i-  2  KHB  =  2  6,H,Ke8  + 
e,H«(e,Hi)&,  +  KHB  =  e,B^98  -f  < 
(e,H,ö),0  +  2  KHB  =  C,H»K9,  +  €, 
Srwärmen  von  TbiobenzoSsäureanh; 
lachen  Löaung  von  Kali  oder  wSeaerif 
Irwärmen  von  Benzoylbiaullid  mit  ein 
;  von  Kalilauge  und  Ealiumsulfhydrat 
lache  LÖBung  von  KalitunBulfhydral 
,uf  benzoee.  Aethyl  und  Benzamid. 
dieselbe  Tbiobenzoeaäure.  Sie  ftl 
Oel  beim  Zusammenbringen  einer 
lea  Sali  salz  ea  mit  SalzaSure.  In  I 
:  das  Oel  zu  einer  wei&en  strahlig 
die  mit  Wasser  gewaacheo  und  i 
it  die  reine  Säure  darstellt.  Die  ' 
;t  bei  ungefUbr  24";  sie  bat  ein 
Igen  Geruch.  An  der  Luft  verflt 
ein  wenig,  vielleicht  unter  theilwei 
OD  mit  den  Waeaerdämpfen  deatilli 
t  sich  bei  trockener  Destillation  unt 
is&ure  und  anderen  Producten.  S 
VerhältnlBsen  in  Aether  and  Seh' 
liairt  jedoch  aelbat  aua  concentrirter  1 
I  und  Eochaalz,  nicht  wieder  ans. 
l  an  der  Luft  stehen,   so  erliält  mai 
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gen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  ein  gelbliches  Oel,  aus 
dem  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Benzoylbisulfid 
(G7H5G)2S2  absetzen.  Die  Säure  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zersetzt  sie 
sich  unter  Bildung  von  Benzoylbisulfid  und  Benzoesäure. 
Die  Thiobenzoesäure  löst  sich  in  Barvtwasser  und  kohlens. 
Natron,  in  letzterem  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Sie  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  beim  Eindampfen 
dieser  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zersetzt  sich  das  Am- 
moniaksalz theilweise  unter  Bildung  von  Schwefelammo- 
nium. —  Das  thwbenzoS^.  Kali  G7H5K0S  wurde  theils  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Schwefelkalium,  theils 
aus  thiobenzoes.  Aethyl  (nach  Tüttscheff  (1)  dargestellt) 
durch  Kaliumsulfhydrat  erhalten.  Es  ist  in  beiden  Fällen 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  zu  erhalten.  Letz- 
tere Methode  liefert  die  theoretische  Ausbeute.  Das  Kali- 
salz ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ;  es  löst  sich  leicht  in 
heifsem  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  schönen  durchsichtigen,  etwas  gelblich  ge&rbten  Tafeln 
und  Prismen,  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  fallt  Ben- 
zoylbisulfid nieder  und  die  Jodlösung  entfärbt  sich  : 
2(G7H5KeS)  +  2J  =  2JK  -f  (G7H50)8S,.  Kupfer- 
vitrioUösung  bringt  einen  grünlich -gelben  Niederschlag 
hervor,  der  mit  überschüssigem  Kupfervitriol  nach  einiger 
Zeit  eine  lebhaft  rothe  Farbe  annimmt  und  an  Schwefel- 
kohlenstoff Benzoylbisulfid  abgiebt  Die  wässerige  Lösung 
des  Kalisalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violettbraunen 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb  wird;  eine  alkoho- 
lische Lösung  wird  von  Eisenchlorid  vorübergehend  vio- 
lettbraun gefärbt,  bald  scheidet  sich  aber  ein  weifser  Nie- 
derschlag von  reinem  Benzoylbisulfid  ab  und  das  Eisen- 
chlorid  wird    zu   Eisenchlorür   reducirt.    Mit   essigs.    Blei 


ThlobensoS' 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  488. 
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'■  erhält  man  das  Bieiiah  GiHjPbOS  ab  weil 
unlöslichen  Niederschlag.  Es  lüat  sich  etn  we 
dem  Schwefelkohlenstoff  und  scheidet  sich 
in  kleinen  feinen  fjadeln  ab;  beim  Erwär 
Salz  schwarz,  unter  Bildung  von  Schwefi 
wird  das  Saber$aU  GrHaAgOS  als  gelblichi 
schlag  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wassei 
sich  beim  Kochen  damit  »ehr  wenig.  Miscl 
eine  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  mit  eine 
von  salpetere.  Silber  und  kocht  die  Lösung 
derschlag,  so  wird  der  Niederschlag  bald 
Bildung  von  SchwefeUilber  und  BenzoSs&ure, 
aatz,  durch  Außösen  von  Thiobenzo€säure  ii 
tron  unter  Kohlensäureentwickelung  erhalten, 
löshch  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  V 
undeutlich  kristallinische  Masse  aus.  Das  £< 
Auflösen  der  Säure  in  Barjtwasser  erhalten, 
lösUch  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  ^ 
Blftttchen  aus,  die  leicht  ihr  Kr^'stallwasser 
bei  120**  getrocknet  die  Zusammensetzung  < 
sitzen.  Der  Ae^ylälher  (;,H»(G|Hb)OS,  8ch< 
scheff  (1)  erhalten,  ist  eine  durchsichtige 
lose  Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugeich  an  fif 
M.ercaptan  erinnert.  Er  ist  nalöalich  in  Wa 
Aether  ood  Alkohol ;  siedet  bei  243'.  Er  kai 
Kochen  des  thiobenzoSs.  Silbers  mit  Jod: 
werden.  Leitet  man  dagegen  Salzsäure  in  tm 
Lösung  des  Kalisalzes,  so  erhält  man  unter 
von  Schwefelwasserstoff  Benzo€ätfaer.  Dei 
säm«äther  entwickalt,  mit  Kalihydrat  oder  Ka 
gekocht,  Mercaptan,  unter  Bildung  von  ben2< 
benzoSs.  Kali.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpe 
■ich,  je   nach   der  Stärke   der  Salpetersfinn 


(1)  Jihreiber.  f.  1863,  463. 
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oder  Nitrobenzoesäure  und  Aethylsulfosäure  62H5SO8H. 
—  Den  Ihiobenzoeaäureamyläther  erhält  man  unter  Salz- 
säureentwickelung  in  der  theoretischen  Menge  beim  Er- 
wärmen von  Amylmercaptan  und  Benzoylchlorid.  Er  ist 
eine  ölartige^  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  unter  theilweiser  Zersetzung 
gegen  27  P  siedet.  Beim  Kochen  mit  Kaliumsulfhydrat 
liefert  er  Amylmercaptan  und  thiobeuzoes.  Kali.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Benzoesäure  oder 
Nitrobenzoesäure  und  Amylsulfosäure  GsHuSOjH. 

Das  Thiohenzoesäureanhydrid  (Benzoylsulfid)  (G7H69)2 .  S 
wird  unter  Wärmeentwickelung,  neben  Chlorkalium,  durch 
Einwirkung  von  Thiobenzo^säureanhydrid  auf  Benzoyl- 
chlorid erhalten.  Das  erhaltene  Product  wird  mit  Wasser 
und  kohlens.  Natron  behandelt,  wobei  ein  in  Aether  lös- 
liches Oel  bleibt.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lö- 
sung scheidet  sich  das  Anhydrid  als  ölartige,  in  der  Kälte 
krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  ab.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Verbindung  rein.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  Aus 
ätherischer  Lösung,  beim  Verdampfen  in  der  Kälte  scheidet 
es  sich  in  grofsen  prismatischen  Krystallen  von  wachsarti- 
gem Glänze  ab.  Es  schmilzt  bei  48^;  bei  trockener  De- 
stillation zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle 
und  Bildung  verschiedener  ölartiger  und  krystallinischer 
Froducte.  Das  Anhydrid  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht 
in  wässerigem  Ammoniak,  unter  Bildung  von  Benzamid  und 
thiobenzoes.  Ammoniak.  Es  löst  sich  in  einer  alkoholischen 
Kalilösung  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Thioben- 
zo^säure,  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulf- 
hydrat unter  Bildung  von  Thiobenzoesäure.  L  i  e  b  i  g  und 
Wöhler  (1)  erhielten  beim  Erwärmen  von  Schwefelblei 
mit  Ghlorbenzoyl   ein  gelbliches,  zu  einer  weichen  krystal- 


Tbiobanftoa- 
■lim. 


(I)  Ann.  Ch«m.  Pharm.  III,  3t7. 
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e  erBtarrendea  Oel,  Schw 
jng  bilden  Hidi  jedoch  meh 

Heim  Zusammenbringen  vi 
1  Schwefelblei  im  Verhall 
trat  von  selbst  sehr  heiHge 
efs,  wurde  das  Qcmiach  eii 
mt.  Das  nach  dem  Erkalte 
!  Product  wurde  einigemal 
achher  mit  kochendem  S< 
leim  Erkalten  des  ätherisch« 
i  rosageiUrhte  Krystalle  vo 
1  Abdestiilircn  des  Äethers 

sich  ein  Oel  aus,  das  der 
feil  wurde.  Beim  Destillirt 
Uck  und  im  Destillate  wu 
llinisclien  Masse  erstarreudi 
fhaltene  krystallinische  Mass 
:e  und  andere  Produete,  al 
id.  Aus  obigem  Schwefel 
beim  Erkalten  und  Verdan 
talle  von  Benzoylbisulfid 
ine  dunkelrothe,  in  kocheni 

lösliche  Nadeln  des  Bleie 
.  582)  e,HsPbS,  ab.  Da  i 
-id  beim  Ei-wäi-men  zersetz! 
nzoylchlorid  und  Scbwefelb' 
(geführt.  Trockenes  Schwel 
izoylchlorid  und  Aether  ve 
ir  Rcaction  im  Wasserbat 
e  wurde  mit  kochendem  Ai 

schied  sich  wieder  Benzc 
rten  Lösung  wurde  durch 
tränkte  krystallinische  Mas 
ten  vom  Oel  befreite  Mas. 
n  aus  Äetlier  Krystalle  von 
)as   schon   öfters    erwäbnti 
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(GtHjO)«  .  S»  wird  durch  Umkrystallißiren  aus  Schwefel-  ''""J*^';;;;***' 
kohlenstofF  bei  langsamem  Erkalten  oder  Verdunsten  in 
glänzenden  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln  erhalten.  Es 
ist  die  beständigste  aller  Thiobenzoylverbindungen.  Es 
schmilzt  bei  128®  und  ist  identisch  mit  dem  Benzoylbisulfid 
Mosling's  (1)  (der  jedoch  den  Schmelzpunkt  zu  123® 
angiebt).  Es  löst  sich  zienilich  leicht  in  kochendem  Schwe- 
felkohlenstoff; etwas  schwerer  in  kaltem.  Bei  schnellem 
Erkalten  oder  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
sechsseitigen  oder  rhombischen  Tafeln  aus.  Es  ist  auch 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  Nadeln  oder  dünnen  Blättchen  aus.  Einige 
Grade  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  nimmt  es  violett- 
rothe  Farbe  an.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wässeri- 
gem Ammoniak;  Salpetersäure  ist  auf  dasselbe  ohne  Wir- 
kung. Es  löst  sich  in  einer  alkoholischen  Kalilösung  unter 
Bildung  von  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure ;  in  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  löst  es  sich 
leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Bildung  von  Thiobenzoesäure. 

Ginnamylchlorid  GsHtG  .  Gl  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei-  '^•^J^i"'"'' 
äthylmercaptid;  unter  Bildung  von  Chlorblei  und  eines  über 
250®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedenden,  in  Aether  lös- 
lichen,  in  Wasser  unlöslichen  Oels  (thiozimmts.  Aethyl), 
das  beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ka- 
liumsulfhydrat  Mercaptan  entwickelt  und  ein  in  Warzen 
krystallisirendes  Kalisalz  der  Thiozimmtsäure  (69H7KOS) 
giebt.  —  Chlorsuccinyl  G4H402CI«  Virkt  sehr  heftig  auf  Blei- 
äthylmercaptid  und  liefert  neben  Chlorblei  ein  in  Wasser 
unlösliches;  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslicheS;  bei  der 
Destillation  sich  zersetzendes  Oel  von  sehr  unangenehmem 
Geruch. 


(1)  Jahresber.  f.  1861 ,  403. 
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Die  schon  oben  (S.  580)  erwähnte^  durch  Einvirknng 
von  Chlorbenzojl  auf  Schwefelblei  entstandene  DUhiobenr 
zoesmtre  erhielten  Engelhardt  und  Latschinoff  (1) 
ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Bento- 
trichlorid  CeHs .  GCl».  —  Das  Benzotrichlorid,  nach  Beil- 
stein's  (2)  Angaben  dargestellt;  wirkt  sehr  energisch  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkaliain;  wobei  sich 
Chlorkalium  und  dithiobenzoes.  Kali  bilden  : 

G^Bfi],  +  2  K,8  =  3  KCl  +  «iHjKS». 

Beim  Zusammenbringen  tritt  von  selbst  Reaction  ein  und 
scheidet  sich  Chlorkalium  aus.  Man  erwärmt  das  Gemisch 
einige  Zeit  auf  dem  ^  asserbade ;  filtrirt  vom  Chlorkalium 
ab  und  wäscht  mit  Alkohol  nach.  Erwärmt  sich  hierbei 
das  Gemisch  zu  stark;  was  bei  genügender  Verdünnung 
mit  Alkohol  nicht  vorkommt;  so  zersetzt  sich  das^  Kalisalz 
unter  Bildung  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen  Harzca. 
Die  vom  Chlorkalium  abfiltrirte  rothe  Lösung  wird  mit 
Wasser  versetzt;  wobei  sich  stets  etwas  harzartiger  Stoff 
abscheidet.  Die  hiervon  abfiltrirte  Lösung  enthält  Schwe- 
felkalium; das  Kalisalz  und  etwas  Chlorkalium.  Versetzt 
man  mit  essigs.  Blei;  so  fUUt  anfangs  Schwefelblei.  Man 
filtrirt  ab  und  erhält  hierauf  mit  essigs.  Blei  einen  rothen 
Niederschlag  von  fast  reinem  Bleisalz  €7H5PbS8;  der  aus 
kochendem  käuflichem  Benzol  (Siedepunkt  122  bis  190*) 
umkrystallisirt  wird.  Beim  Behandeln  desselben  mit  Schwe- 
fe&alium  oder  Schwefelammonium  erhält  man  rothe  wäs- 
serige Lösungen  des  Ammoniak-  oder  Kalisalzes. 

Die  freie  Dithiobenzoisäure  erhält  man  beim  Behandeln 
des  Ammoniak-  oder  Bleisalzes  mit  Salzsäure.  Sie  ist  un- 
beständig und  zersetzt  sich  an  der  Luft  sehr  bald.  Aus 
dem  Ammoniaksalz  erhält  man  sie  als  schweres  dunkel- 
violettroihes   Gel;   unlöslich   in   Wasser;   leicht  löslich   in 


(1)   ZeitBchr.  Chem.  1868,   455;    Ball.   soo.  ohim.  [3]  XI,    159.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  660. 
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Aedier  und  Alkohol.  In  Ammoniak  löst  «ie  sich  unter  ,,^^^!,*j^^ 
Bildmig  des  AmmoniaksalzeB ;  mit  essigs.  Blei  und  Queck* 
BilbercUorid  giebt  sie  Niederschläge  der  betreffenden  Salze. 
Beim  Erwärmen  des  Bleisalzes  mit  stärker  Salzsäure  zer- 
setzt sidi  dieses  unter  Ausscheidung  der  Säure ;  die  man 
durch  Aether  ausziehen  kann.  Eine  kleine  Menge  der 
Säure  in  Aether  gelöst  filrbt  die  Flüssigkeit  schön  carmin- 
roth.  An  der  Luft  verwandelt  sie  sich;  sowohl  unter  Was- 
ser als  auch  in  ätherischer  Lösung  in  eine  feste  harzartige^ 
Masse  (wohl  ein  Gemenge  von  (€7115)1.  Ss  und  (GtHs)^.^!); 
die  in  Wasser^  verdünntem  Ammoniak,  wässerigem  Kali, 
Aether  und  Alkohol  unlöslich ,  in  Schwefelkohlenstoff  lös^ 
lieh  ist  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
sie  in  Schwefelkalium  und  benzoea.  Kali  zersetzt,  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  und  Benzoö- 
säure  oxjdirt.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes hat  eine  dunkel  orangerothe  Farbe,  giebt  mit  essigs. 
Blei  einen  mennigrothen  Niederschlag  des  Bleisalzes,  mit 
Salpeters.  Silber  einen  braunrothen  Niederschlag  des  Silber- 
salzes, mit  Quecksilberchlorid  einen  bräunlichgelben  Nie- 
derschlag des  Quecksilbersalzes  y  mit  Salpeters.  Wismuth 
einen  rothen  und  mit  Kupfervitriol  einen  schwarzbraunen 
Niederschlag.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  sehr 
leicht^  unter  Abscheidung  eines  in  Ammoniak  unlöslichen 
Harzes.  Das  Kah'sal»  ist  in  Wasser  mit  dunkelrother 
Farbe  löslich,  eben  so  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  Beim  Verdampfen  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  eines  harzartigen  Stoffes.  —  Das  Bleisalz 
GiHsPbSt  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Aether  und  krjstallisirt  hieraus  beim 
Erkalten  in  sehr  feinen  orangerothen  Nadeln.  Es  löst  sich 
leichter  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff  und  noch  leich- 
ter in  kochendem  sogenanntem  Benzol  (Siedepunkt  122  bis 
130^)  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  rothen 
Nadeln  ab.  Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  sind  ohne 
Wirkung,  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure   erhäU  man 
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.^btarc.  ^*®  ^^*®  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oxydirt 
sich  das  Bleisalz  unter  Bildung  von  schwefeis.  Blei.  — 
Das  QuechsUbersalz  GiHsHgSj  wird  aus  Weingeist  umkry- 
stallisirt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  zersetzt  sich  leicht 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Quecksilbersulfid,  ist 
löslich  in  kochendem  Aether^  Alkohol  und  Benzol.  Aus 
Alkohol  krjstallisirt  es  in  röthlich-goldgelben,  dem  Musivgold 
ähnlichen  Blättchen  ^  aus  Benzol  in  goldglänzenden ,  zu 
Büscheln  vereinigten  Blättchen.  —  Das  Silbersais  G7H5AgSt 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol. 

Die  Ghlordithiobenzoesäure  erhält  man  durch  Behandeln 
von  Manochhrbemotrichlorid  (vgl.  S.  361)  mit  alkoholischem 
Schwefelkalium  : 

GjBJ^^  +  2  K,8  =  €TBt4ClKß,  +  3  KCL 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltrirte  Lö- 
sung des  Kalisalzes  wird  mit  Wasser  versetzt  und  aus  der 
mit  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  behandelten  wässerigen 
Lösung  durch  essigs.  Blei  das  Bietsah  GTH^CIPbSs  gefallt 
Diefs  Bleisalz  ist  ein  mennigrother  Niederschlag,  der  sich 
in  kochendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löst  imd 
beim  Erkalten  in  feinen  rothen  Nadeln  krjstallisirt.  Das 
reine  Bleisalz  lieferte  beim  Erwärmen  mit  starker  Salz- 
säure die  Säure  G7H5CIS8  als  violettrothes  Oel,  die  mit 
Aether  ausgezogen,  mit  Alkohol  vermischt  und  mit  Queck- 
silberchlorid gefällt  wurde.  Der  erhaltene  bräunlichgelbe 
Niederschlag  des  Quechsilbersahes  GTHiClHgSj  löst  sich  in 
kochendem  Alkohol  etwas  schwieriger,  als  das  Salz  GvHsHgSs, 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  grünlich-goldgelben  glän- 
zenden Blättchen.  —  Dieselbe  Säure  hatte  wahrscheinlich 
auch  Fleischer  (1)  unter  den  Händen. 

Es  ist  also  jetzt  die  vollständige  Reihe  der  Thioben- 
zoesäuren  bekannt  : 


(1)   Jahresber.  f.  I8661  603. 
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Benzoesäure 


e,H.||g 


€,H,^|^ 


) 


H 

ThiobenzoSsäure    Fleische  r's  Thioben-      Dithio- 
(S.  571)  zo&sänre  ans  Solfo-        benzoS- 

benzol  (1)  säure. 


S 


Eine  allgemeine  Bildungsweise  von  Sulfosäur^n  ist  von  8"'^ö•«»"'»• 
A.  S  trecke  r  (2)  entdeckt  und  von  ihm  und  mehreren  Seiner 
Schüler  zur  Darstellung  verschiedener  derartiger  Säuren 
angewendet  worden.  Kommt  nämlich  ein  Chlor-,  Brom- 
oder Jodsubstitutionsproduct  in  wässeriger  Lösung  mit  neu- 
tralem schwefligs.  Alkali  zusammen,  so  tritt  das  Halogen 
aus,  dessen  Stelle  von  dem  Rest  des  schwefligs.  Alkali's 
eingenommen  wird,  z.  B. 

Metbylsulfos.  Kali 
KSOsK    =    eHs.dOsK-f  KJ 

Aethylendisnlfos.  Kali 
2KSO,K    =     G,H4.(ßO,K),  +  2KBr 

Glyoerjltr *  •   i lud.  Kali 
3KßO,K    =    €,H5.(gO^),  +  3KC1. 


Methyljodid 
GHj.J        + 

Aethylenbromid 
€,H,Br,      + 

Trichlorhydrin 
ÖÄCl,   .  + 


Zuweilen  findet  aufser  dieser  Reaction  noch  eine  andere 
statt,  wobei  die  schweflige  Säure  reducirend  einwirkt.  Wird 
z.  B.  Chloroform  mit  neutralem  schwefligs.  Alkali  erhitzt, 
so  erhält  man  unter  anderen  Producten  methylendtsulfos, 
Alkali,  wobei  zuerst  Umwandlung  von  Chloroform  in  Me- 
ihjlenchlorid  und  hierauf  erst  Ersatz  des  Chlors  durch 
SOaK  erfolgt.  Die  Einwirkung  erfolgt  hierbei  theils  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Wärmeentwicke- 
lung (z.  B.  bei  Methyljodid),   theils   erst  in  höherer  Tem- 


(l)JahreBber.  f.  1866,  603.  —  (2)  Sitzungsber.  der  inatb.-phys. 
Klasse  der  bayr.  Academie  y.  1.  Februar  1868,  S.  310  ;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  258;  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXL VIII,  90;  Chem.  Centr.  1868,  427; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  258.  Die  in  mehreren  Dissertationen  aus  dem 
Jahr  1866  niedergelegten  Besultate  sind  erst  später  in  Journalen  ver- 
öffentlicht worden.  Im  Jahresber.  f.  1867  wurde  die  im  Aprilheft  1868 
(CXLYI,  37)  der  Ann.  Chem.  Pharm,  erschienene  Notiz  von  G.  Grabe 
über  die  Bildung  yon  Aethylsulfos&are  aus  Aethy^odid  und  schwefligs. 
Alkali   schon  aufgenommen. 
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""perstur,  Öfters  erst  Ober  de 
Diese  Bildungsweise  klärt  zt 
der  Sulfosäuren  wesentlich  au 
selben  den  Rest  der  schweflig 
felatoms  an  den  Kohlenstoff  g< 
nimmt  Strecker  [wie  Wnri 
BchweSigen  Säure  das  Schwef 
an  den  Kohlenstoff  gebunden 

Ä.  Strecker  giebt  t)be 
formt  gegen  neutrale  schwef 
Beim  Erhitzen  vun  Chlorofor 
trirten  Lösung  von  neutralem 
zugeschnolzeDen  Röhren  ist  c 
den  verschwunden;  beim  Oef 
chlorid  und  beim  Abkühlen  ki 
Kali  GH,(Se8K),  ans.  Die  1< 
standen  (Beben  Chlorkalium) 
Gemenge  von  biehlormelhyUu 
mathylmlfoi.  Kali  GH« .  &Q,K ; 
ob  auch  ehlormeütplsulfos,  Ka 
war.  Das  Jodoform ,  welciie 
leicht  in  Methylenjodid  GHgJ, 
schweäigs.  Kali  erhitzt  wesenj 

Vierfach  -  ChorkoMenttoff 
schwefligs.  Kali  nur  langsam 
es  entstand  schwefeis.  Kali,  e 
Menge.  Der  grefste  Theil  z 
und  Salzsäure  : 

eci,  +  3H,0  = 

Jodcytm  zersetzt  sich  mi 
Schwefels.  Kali,  Cjanwasserst' 


(1)  JBhre«b«T.  f.   1867,  &5T. 
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Mttiyljodid  wirkt,  wie  A.  C  ollmann  (1)  mittheilt, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (im  Sonnenlicht)  auf 
neutrales  schwefligs.  Kali  ein^  zur  vollständigen  Zersetzung 
whitzt  man  am  Besten  auf  100  bis  120^.  Die  Lösung  wird 
eingedampft  imd  der  Bückstand  aus  kochendem  Weingeist 
umkrystaUisirt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Doppel- 
salz  von  meihylsulfosi  Kali  und  Jodkalium  in  farblosen 
Nadeln  ab.  Collmann  stellte  hieraus  das  reine  sulfo- 
methyls.  Kali  und  andere  Sabse  der  Säure  dar,  welche  mit 
den  bekannten  Salzen  der  auf  anderen  Wegen  erhaltenen 
Sulfomethjlsäure  übereinstimmten.  Durch  Einwirkung  von 
Methyljodid  auf  neutrales  schwefligs.  Natron  stellte  Coli- 
mann  auf  die  oben  angegebene  Weise  das  Doppelsalz 
4€HsS0aNar-f-NaJ  dar.  Collmann  versuchte  vergebens; 
die  Methylsulfosäure  durdi  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  Brom 
und  Wasser  auf  150^  zu  bromiren. 

Ueber  die  Bildung  der  Aethglsulfosävrr  theilt  C.  Ben- 
der (2)  Folgendes  mit.  Jodäthyl  wird  mit  neutralem  schwef- 
ligs. Natron  in  concentrirter  Lösung  auf  130  bis  150^  erhitzt, 
die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  kochen- 
dem Weingeist  behandelt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
eisoi  Doppelsalti  4GsH5S08Na  -{-  NaJ  in  seideglänzenden 
Krystallnadeln  ab;  die  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht 
löslich  sind.  Dasselbe  Doppelsalz  wurde  mit  dem  aus 
Mercaptan  bereiteten  äthylsulfos.  Salz  ebenfalls  erhalten. 
Zur  Darstellung  des  reinen  Natronsalzes  wird  das  Jod  mit 
Salpeters.  Blei  ausgefallt  und  nach  Abscheidung  des  ge- 
lösten Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  durch  Eindampfen  und 
Anflöeen  in  kochendem  Weingeist  das  Natromalz  erhalten. 
Dieses  wurde  in  Barytsale  übergeführt  ^  das  mit  iMoI.Ery- 
stallwasser  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.    C.  Bender 


0«lfraNur«R. 


(t)  InangnraldiBMrtatioD ,  Tfibiogen  1866;  Ann.  Chem.  Pharm. 
GXLVin,  UH.  —  (2)  Iimi:^giit«ldi8iertetn»i ,  TAbingen  16S6 ;  Ann.  Chem. 
Phann.  CXLVIU,  96. 
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aufgenommen  und  nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  mit 
kohlens.  Baryt  neutralisirt.  Das  so  dargestellte  Barytsalz 
stimmt  genau  mit  dem  Barytsalz  der  von  Melsens  dar- 
gestellten Sulfoessigsäure  überein. 

Tridtlormeihylaulfochlortd  liefert  nach  O.  L  oew  (1)  mit  iJ^",::?«';. 
Ammoniak,  Anilin  und  anderen  organischen  Basen  interes- 
sante^ leicht  zu  isolirende  Verbindungen.  Cyanaüber  wirkt 
bei  höherer  Temperatur  auf  das  in  Aether  gelöste  Chlorid 
ein;  Natrium  giebt  unter  anderen  bei  der  Einwirkung  auf 
die  Lösung  in  wasserfreiem  Aether  Natriumhyposulfit.  — 
Wird  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium  das 
Chlorid  portionenweise  eingetragen;  so  entweicht  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  Cyan  und  Cyanwasserstoif, 
gleichzeitig  scheidet  sich  Paracyan  ab  und  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  braunschwarz.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether- 
alkohol;  Abheben  der  oberen  Schicht  und  Verdunstenlassen 
derselben  erhält  man  einen  Brei  von  bräunlichen  Krystal- 
leU;  die  diu*ch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  als  farblose  rhombische  Tafeln  erhalten 
werden.  Diese  Krystalle  stellen  das  Kalisalz  der  dicldor^ 
oxymeihylachwe fügen  Säure  vor,  die  mit  der  DichlormethyU 
stdfosäwre  [Kolbe(2)]  isomer  ist  : 

DichlormethylsuIfosftQre  Dichloroxymethylschwcflige  Säure 

€C1,H  .  ß  OaH  €Cl,(OH) .  SO,H. 

Ihre  Bildung  geht,  wie  Low  annimmt;  nach  folgenden 
Gleichungen  vor  sich  : 

€C1,  .  ßOjCl  +  KCy    =    €0» .  SO,K  +  CyCl 
€C1, .  60,K  +  H,0    =    GC1,(0H).80,K  +  HCl. 

Die  neue  Säure  wird  von  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte 
mit  Heftigkeit  zersetzt;  sie  zeigt  überhaupt  sowohl  in 
freiem  Zustand;  als  in  den  Salzen  grofse  Neigung  sich  zu 
zersetzen;  ja  das  Bleisalz  zerlegt  sich  nach,  einigen  Tagen 


(1)   Zeitgchr.  Ghem.  1868,  518;    Ball.   soc.   chim.   [2]  XI,   486.  — 
(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV,  145. 
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vöhnlicher  Temperatur  vou  selbst.  Di 
ächwefliga.  Kali  verliert  beim  Kochen 
in  Atom  Chlor;  es  bildet  sich  Chlo 
etB  bei  der  Darstellung  schon  ein  Thei 
idet  als  secundäres  Froducl  viel  Kaliac 
ilisalz  mit  Kalilauge  ^kocht,  so  eotw 
Torrn  ähnlich  riechender  Körper,  zngli 
fit  und  Chlorid  gebildet.  Beim  Erwät 
t  Silbernitrat  entsteht  viel  Chlorsilber. 
Iz  in  einer  Glasröhre,  so  tritt  anter  at 
er  schwefligen  Säure  auf,  Chlorkalium 
it  man  das  KaUsalz  in  wenig  Wasser, 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aethe 
an  die  freie  Säure.  Sie  krystallisirt  in 
gten  Nadeln,  zersetzt  sich  jedoch  alln 
Wird  sie  mit  Zink  und  Schwe^Isäu 
ht,  80  tritt  der  Geruch  nach  Schwel 
h  entsteht  eine  in  langen  Nadeln  k: 
Aether  ausziehbare  Verbindung.  —  D 
der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  erhält 
r  und  Alkohol  lösliche,  in  glänzenden  ] 
'ende  Baryltalz,  Das  Bltitalz,  durcl 
listen  erhalten,  bildet  Krystallkrusten;  t 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig 
hlorblei,  bei  100°  schwärzt  es  sich  iii 
durchdringenden  Geruches.  Durch  £ 
s  160**  wird  ein  öliges,  penetrant  riecht 
sn;  der  Körper  ist  in  Alkohol  löslich 
hn.  —  Wird  das  trockene  Kali-  oder 
lie  Säure  mit  Salpetersäure  Übergösse: 
1  sehr  heftige  Keaction  ein,  der  ScIi 
felaäure  aus  und  ein  Nitrokörper,  t< 
likrin  ähtilichon  Geruch,  schlägt  sich 
,  die  bald  krystallinisch  erstarren, 
eim  Erhitzen  von  trockenem  methyli 
mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  i 
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fand^  wie  M.  T  heil  kühl  (1)  mittheilt^  Verkohlung  und 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt.  Durch  Aus- 
kochen mit  Wasser^  Sättigen  mit  kohlens.  Blei;  Einleiten 
Yon  Scbwefelwasserstoif  in  das  Filtrat  und  Sättigen  der 
freien  ^änre  mit  kohlens.  Kalk  (oder  kürzer^  durch  directes 
Sättigen  der  ursprünglichen  Lösung)^  erhielt  Er  beim  Ver- 
dunsten derbe  Prismen  von  meüiintrüulfos.  Kalk  6H(S09Ca)s 
-f-  HfO.  Er  ist  in  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Weingeist 
weniger^  gar  nicht  in  absolutem  Weingeist  löslich.  Durch 
Erwärmen  verliert  er  sein  Krjstallwasser,  ist  aber  dann 
sehr  beständig  und  wird  auch  von  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen. Durch  doppelten  Austausch  erhielt  Er  das  Ba- 
rjßtsal»  6H(S0sBa)s  -f  ^Vs  H^O;  als  einen  aus  feinen  glän- 
zenden Blättchen  bestehenden  Niederschlag.  Es  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  und  in  kochender  verdünnter  Salz- 
säure, und  krystallisirt  entweder  in  Nadeln  oder  Blättern, 
doch  stets  mit  demselben  Wassergehalt.  Das  Katiaalz 
€H(SOsK)a  wird  durch  genaues  Ausfällen  des  kochenden 
Kalksalzes  mit  reinem  doppelt-kohlens.  Kali  erhalten.  Es 
ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  haiiien  glän- 
zenden Prismen.  Das  Bleisalz  wurde  erhalten  durch  Fäl- 
len der  schwach  i&it  Alkohol  versetzten  Lösung  des  Kalk- 
salzes  mit  essigs.  Bleioxjd  und  Auswaschen  mit  verdünntem 
Weingeist.  In  Wasser  schwer  löslich,  besteht  qa  ans 
mikroscopischen  stemfbrmig  gruppirten  Nadeln.  Zur 
Darstellung  der  freien  Säure  wurde  das  Bleisalz  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  worauf  beim  Eindampfen 
unter  der  Luftpumpe  die  Säure  in  langen  schönen  Na- 
deln anschofs,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
selbst  zerfliefslich  sind.  —  Bei  einem  Versuch ,  wobei  Aceto- 
nitril  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
lange   erhitzt  wurde,   erhielt  Er,  durch  Neutralisation  mit 


tri«nlfo< 
■lare. 


v 


(1)  Ann.  Chem.  Pfaann.  CXLYU,  134;  Chem.  Centr.  1868,  686; 
ZeitMhr.  Chem.  1869»  68;  J.  pr.  Chem.  CYI,  224;  Chem.  Soc.  J.  [2] 
VI,  192;  BiiU.  soc.  chim.  [2]  X,  460. 
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kohlens.  Baryt,  ein  in  feinen  Nad 
das  bei  2U0*'  getrocknet,  die  Zusainn 
disulfot.  Baryts  besafs. 

W.  Stadel  (1)  hat  die  Eini. 
älhylchloridt  auf  nentrale  schveflij 
Nach  243tiindigem  Kochen  in  ein 
versehenen  Betorte  wurde  das  no' 
bene  Chlorid  abdestillirt  und  die  Li 
zur  Trockne  vertlampfr.  Der  Rilcli 
geist  ausgezogen,  die  Lösung  im 
und  nach  dem  Kochen  mit  Wassi 
Aetberschwcfelsäure,  mit  kohlens.  B 
ten  sich  zwei  Barytsalze  gebildet, 
$ulfoi.  Baryt  (zuerst  als  monotulf 
zeichnet),  G,H4(eH)S0^a ,  in  gli 
und  harten  Krystallen  zuerst  ansch< 
als  äthylidmdiaulfoa.  Baryt,  CiH^^f 
der  Mutterlauge  blieb  und  durch 
äuieeret  leicht  löslichen  krystallinisi 
wurde.  Diese  enthalten  2  Mol.  K 
bei  100  bis  110«  entweicht.  Die 
salzcB  trübt  sich  beim  Kochen  i 
schwefligs.  Baryt  und  nimmt  saure 
nimmt  an ,  daTs  hierbei  die  Oxä 
folgendem  Schema  entstehe  : 

eH,.eH(ee,B«),  +  h,©  =  GH..eH. 

Die  Säure  ist  der  Acthylendisulfc 
isomer,  aber  weit  unbeständiger  ali 
Von  den  Salzen  der  Oxäthylidt 
aufser  dem  Barytealz  (das  mit  1  oi 
stallisirte)  noch  das  Ammoniaksal 
genauer  untersucht.    Es  krystallisir 

(1)  Zeitaohr.  Chcm.  IS68,  273.  AtuI 
die  Sabititutioiuiprodnct«  der  Haloldfttber  i 
Boll.  MD.  cbim.  [S]  XI,  UT. 
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Octaädern,  schmilzt  bei  140^  verliert  bei  220^  unter  theil-    ^;^^J^;_ 
weiser  Zersetzung  nur  etwa  1  pC.  an  Gewicht,  blieb  aber     **""* 
hierbei  gröfstentheils  unverändert. 

Von  anderen  Salzen  wird  noch  angegeben,  dafs  das 
Kalksalz  in  harten  Krusten  krjstallisirt,  Kali-  und  Natron- 
salze nicht  krjstallisirt  erhalten  werden  konnten.  Die  Sil- 
ber-, Kupfer-  und  Zinksalze  sind  krystallisirbar,  in  Wasser 
und  Weingeist  ungemein  löslich. 

Stadel  nimmt  an,  dafs  das  Monochloräthjlidenchlorid 
zwei  Phasen  der  Einwirkung  zeige,  die  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrückbar  seien  : 

GjH^Clj  +     SOaK,  =  GjH.ClSOjK  +     KCl 
©ACJ,  +  2ÖOaK,  =  G,H4(80,K),  -(-  2  KCl. 

Die  zuerst  gebildete  chlorhaltige  Säure,  sowie  die  zweite 
Disiilfosäure  gehe  hierauf  in  die  Oxäthylidensulfosäure  über, 
erstere  unter  Ersatz  von  Cl  durch  OH,  letztere  wie  oben 
angegeben  unter  Austreten  von  schwefliger  Säure. 

E.  Erlenmeyer  und  L.  Darmstädter  (1)  haben    '■JJIJJ;"* 
durch  Erwärmen  von  Aethylenoxyd  mit  zweifach-schwefligs. 
Alkalien  auf  100®  (in   zugeschmolzenen  Röhren)  Isäthion- 
säure  erhalten.    Sie  drücken  diese  Reaction  durch  folgende 
Gleichung  aus  : 

Aethylenoxyd  Ifläthions.  Natron 

H,€  H,€(OH) 

I  >0  +  HßOsNa  =       I 
H,€^  HjG.SOaNa 

Diese  Bildungsweise  ist  fast  tibereinstimmend  mit  der  von 
C ollmann  (vgl.  S.  588)  angegebenen,  nämlich  der  Ein- 
wirkung von  salzs.  Aethylenoxyd  auf  neutrales  schwefligs, 
Natron. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  schwefligs.  Chlor-  ''^J:^'^' 
kohlenstofl^    erhielt   F.  Ilse  (2)   eine   zweibasische   Säure 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  342;  BuU.  soo.  chim.  [2]  X,  259.  — 
(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYU,  145;  Chem.  Centr.  1868,  716;  Ball. 
Aoc.  chim.  [2]  X,  397 ;  J.  pr.  Chem.  CYI,  247 ;  Zeitschr.  Chem.  1869,  257. 

.labrwbvrickt  f.  Chtin.  u.  ■.  «r*  fOr  1808.  3o 
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^rsteres  zersetze  sich  hierauf  weiter  mit  Zinkäthyl  in  amy-  ^"J^'^'j 
lendisulfins.  Zink;  nach  der  Gleichung  : 

2(GCl,.SO,Zn)  +  2ZnG,H8  =  €6Hio(SOjZn)2  +  2  ZuCl  +  GCI4. 

Der  Chlorkohlenstoff  (1)  aber  werde  ebenfalls  durch  Zink- 
äthyl weiter  zersetzt,  unter  Freiwerden  von  Aethylen,  Pro- 
pylen  und  Aethylchlorid.  Das  bei  der  Reaction  freiwer- 
dende Gas  wurde  in  der  That  von  Brom  absorbirt  und 
gab,  wie  es  schien,  ein  Gemenge  von  Aethylenbromid  und 
Propylenbromid.  Als  Nebenproduct  tritt  bei  der  beschrie- 
benen Reaction  ein  gelbliches,  schweres,  schwefelhaltiges 
Oel,  von  scharfem  campherartigem  Geruch  auf. 

Im  Anschlufs  an  die  (S.  454)  mitgetheilten  Unter-  J;,^**';. 
suchungen  hat  L.Darm  Städter  (2)  auch  die  Einwirkung 
des  Epichlorhydrins  auf  schwefligs.  Alkalien  studirt.  Mit 
saurem  schwefligs.  Natron  verbindet  sich  das  Epichlorhydrin 
zu  chlormethyloisäthions.  Natron j  GsHßClSÖANa  -j-  HgO,  aus 
Alkohol  krystalHsirt,  aus  Wasser  G^HeClSO^Na  +  2HaO. 
Letzteres  Salz  krystallisirt  in  grofsen  glasglänzenden  Pris- 
men des  monoklinometrischen  Systems,  mit  den  Flächen  : 
c»P.  OP.  -j-  Pcx>  +  ™Poö  und  den  Kantenwinkeln 
00  P:  cx>P  =  112030';  cx>  P  :  +  Poo  =  105«;  OP:  +  Pcx> 
=  118^45'.  Die  Kry stalle  sind  sehr  vollkommen  nach  der 
Basis  spaltbar. 

Die  freie  Säure  ist  ein  stark  saurer  Syrup,  der 
sehr  begierig  Feachtigkeit  aus  der  Luft  anzieht.  Das 
Bläaah  (68H6ClSe4)«Pb  +  2H80  bUdet  glasglänzende, 
sternförmig  gruppirte  Prismen,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich.  Das  Barytsah  (G8H6ClS04)aBa  +  HgO  kry- 
stallisirt in  perlmutterglänzenden  schiefrhombischen  Tafeln. 
Das  Kalksalz  (G3H€ClS94)2Ga  +  6  HgO  wird  in  mikro- 
scopischen  vierseitigen  schiefrhombischen  Tafeln  erhalten. 
Die  Nadehi  des  Silbersalzes  G3H6ClS04Ag  +  3  HjO  gehen 


(1)   Jahresber.  f.  1862,  447.  —     (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYIII, 
119.    Yorlftiif.  An2. :  Zeitschr.  Chem.  1868,  842;  Chem.  Centr.  1869,  511. 
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bildet  weifse  warzige  Krystalle,  die  sich  im  Licht  wenig  .SrJSIiJJl^ 
schwärzen;  es  löst  sich  nicht  in  wasserfreiem ,  wenig  in 
wasserhaltigem  Weingeist.  Das  Eupfersalz  wurde  in  hell- 
blauen^ in  Wasser  leicht  löslichen  Erystallen  erhalten.  Die 
freie  Säure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden ^  bildet  einen  auch  nach  langem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  krystallisirenden  Syrup. 

Aus  dem  Trichlorhydrin  stellte  Schau ffelen  durch 
längeres  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwef- 
ligs.  Kali  die  Glycerintrisulfosäure  dar.  Beim  Eindampfen 
krystallisirte  das  sulfos.  Salz  mit  Chlorkalium  gemengt; 
wovon  es  durch  Krystallisation  nicht  ziT  trennen  war.  Es 
wurde  daher  mit  Schwefelsäure  eingedampft;  der  Kückstand 
mit  Weingeist  ausgezogen  und  die  Lösung  der  freien 
Säure  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  mit  kohlens.  Barjt 
gesättigt.  Beim  Erkalten  schied  sich  glycerintrisulfoa,  Baryt 
G8H5(S08Ba)s  als  ein  weifses;  in  Wasser  schwer  lösliches 
Krystallpulver  ab.  Durch  Verdunsten  der  Lösung  wurde 
dasselbe  SalZ;  mit  Krystallwasser  verbunden;  in  leichter 
löslichen  Krystallen  erhalten. 

F.  Lindow  und  E.  Otto  (1)  untersuchten  das  Ver-  »«"/'■«««»• 

V>    /  «Nur«. 

halten  einiger  Sulfoderivate  des  Benzols.  —  Erhitzt  man 
Stdfolenzolamid  GeHftSOs .  NH,  mit  Kalihydrat  auf  löO^;  so 
bildet  sich  wahrscheinlich  ein  kalihaltiges  Sulfobenzolamid; 
das  sich  in  Wasser  leicht  löst;  durch  Säuren  jedoch  unter 
Kegenerirung  des  Ämids  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  stär- 
ker; auf  250  bis  300^;  so  verflüchtigt  sich  Ammoniak;  löst 
man  nun  in  Wasser,  so  f&llen  Säuren  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  Phenol  : 

«eHftßOg .  NH,  +  3  HKO  =  NH,  +  GeH« .  OK  +  ßO,K,  +  H,0. 

Erhitzt  man  Chlaraulfobenzolamid  in  gleicher  Weise  mit 
Kalihydrat  auf  250  bis  300^;   so  tritt  Ammoniak  auf  und 


•■1 
I 

I 
I 
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(1)   Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI,    241;   Zeitsclir.  Chem.  1868,   89; 
Pharm.  Centr.  1868,  767;  BolL  100.  chim.  [2]  X,  149. 
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.118  der  vässeriges  Losoog  des  Fr 
iDter  EntwickeluDg  von  schweflig« 
körper,  auB  welchem  Aether  eine 
isliche  VerbiDdoDg  auszog,  die  m  < 
tarrte,  deren  Untersnchung  noch  nie 
blorpheaol  konnte  nicht  nachgewie 
änwirfcoDg    von    Crankalittm     «of 

mrde  hauptsächlich  Phenylbiaalfid  ^ 
eristiscli  riechendeii,  bei  61  bis  62" 
ladeln  erhalten.  —  Chlorbenzoiscku 
!eit  mit  Xatriumanialgsm  in  BerUhi 
reie  benzolachweflige  Saure,  8ovi< 
es  Oel,  das  in  Wasser  unlöslich, 
Lether  löst,  allmälig  kristallinisch  ei 
nd  Schwefebäure  in  Pbeoylsulfh 
werden  scheint. 

J.  S  t  e  n  h  o  u  B  e  (2)  setzt  Sein< 
:en  (3)  über  die  Prodncte  der  trocke 
ulfoa.  Saite  fort  —  Er  führte  die 
iaemen  Retorten  aus  und  zwar  wa 
00  Grni.  Xatronsalz  au.  I)ie  so  i 
ucte  wurden,  nach  dem  Abscbeidei 
lenden  wässerigen  Schicht,  aus  ei 
mdestÜlirt  und  die  Retorte  gegen  1 
rfaitzt  Es  wurden  so  viele  Uureinj 
ellgelb  gefärbte  Oel  wurde  dann 
ectiScirt.  Es  begann  bei  80"  zu  s 
tieg  rasch  auf  165"  und  zwischen  ■ 
80"  ging  etwa  '/«  der  Flüssigkeit  i 
Siedepunkt  rasch  auf  290'  und  bei 
ine  grofse  Menge  nahezu  reinen  / 


(I)  Jahreeber.  i.  1867,  63*.  —  (2)  Loi 
lDD.  Chem.  Phsnn.  CXLIX,  347;  BnU.  « 
3)  Jahreiber.  f.  18«5,  533. 
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kleine  Menge  dunkeln  Rückstandes  wurde  beim  Erkalten  *""*„"/'''" 
durch  Ausscheidung  einer  schon  früher  beobachteten 
krystallinischen  Substanz  halbfest.  —  Die  zwischen  165 
und  180^  siedende  Portion  lieferte  bei  wiederholter  Rec- 
tification  eine  constant  bei  172^;5  siedende  Flüssigkeit  : 
Phenylmercaptan  t«H5.SH.  Es  ist  mit  Vogt's  (1)  Ben- 
zjlmercaptan  und  Otto's  (2)  Phenylmercaptan  identisch. 
—  Mit  essigs.  Kupfer  wurde  die  Kupferverbindung  erhal- 
ten, die  sich^  feucht  der  Luft  ausgesetzt;  zu  Kupferoxyd 
und  Phenylbisulfid  oxydirt^  welches  ausgezogen  und  aus 
siedendem  Weingeist  umkrystallisirt  werden  kann. 

Wird  reines  Phenylmercaptan  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  so  färbt  sich 
diese  schmutzig-purpurroth,  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit 
und  giebt  schweflige  Säure  aus.  Nach  dem  Erkalten  er- 
starrt die  obere  Schicht  zu  einer  Krystallmasse  von  Phenyl- 
biaulfid  (GeHs)! .  %%y  die  nach  der  Trennung  von  der  Säure 
mit  Wasser  gewaschen  und  nach  mehrmaligem  KrjrstaUisi- 
ren  aus  Weingeist  als  weifse  krystallinische,  bei  61^  schmel- 
zende Substanz  erhalten  wird. 

Dafs  bei  der  Zersetzung  des  sulfobenzolsauren  Natrons 
In  kupfernen  Retorten  nur  Spuren  von  Phenylmercaptan 
erhalten  werden,  «beruht  auf  der  Einwirkung  des  Kupfers. 
So  wurde  bei  Destillation  eines  Gemenges  von  sulfoben- 
zols.  Natron  mit  Kupferspähnen  in  einer  eisernen  Retorte 
nur  wenig  Mercaptan  erhalten,  während  die  Oberfläche  des 
Kupfers  zu  Schwefelkupfer  umgewandelt  wurde.  Granu- 
lirtes  Zink  ergab  ein  ähnliches  Resultat. 

Der  dunkelgefärbte  Rückstand  in  der  Retorte,  der  bei 
300^  noch  nicht  überging,  wurde  aus  einer  kupfernen  Re- 
torte destillirt.  Das  orangefarbene  Destillat  schied  nach 
mehrtägigem  Stehen  eine  Menge  grofser  durchsichtiger 
Tafeln  au8,  die  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst^  zur  Ent- 


(1)  Jahreeber.  f.  1861,  629*  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  680. 
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Als  reines  Phenylsulfid  mit  einem  gleichen  Volum  ^"J^y""'** 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wurde,  färbte  sich 
das  Oel  roth,  dann  bei  stärkerer  Erwärmung  purpurfarbig 
und  löste  sich  unter  Entwickelung  von  Spuren  schwefliger 
Säure  dann  auf.  Das  Product  war  in  der  Kälte  halbflüssig, 
absorbirte  allmälig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft,  wobei  es  zu 
einem  krystallinischen  Teige  wurde.  Dieser  wurde  in  viel 
siedendem  Wasser  gelöst ,  mit  reinem  kohlens.  Baryt  neu- 
tralisirt  und  die  Lösung  des  phenylunier schweflig s,  Baryts 
bis  zur  Bildung  eines  Erjstallhäutchens  eingedampft.  Die 
sich  bildenden  Krusten  aus  mikroscopischen  Krystallen 
wurden  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  zeigten 
(bei  100®  geti'ocknet)  die  Zusammensetzung  G6H5BaS2Gs) 
HjO.    Das   phenjlunterschwefligs.  Kupfer  bildet  krystalli-  - 

nische  Krusten;    aber  weder  das  Kalk-,  noch  das  Natron- 
salz krystallisirt  so  gut  als  das  Barytsaiz. 

H.  Kolbe  und  F.  Gau  he  (1)  haben  die /%wo&M//b-  '•^Tu'^T/'" 
säure  direct  nitrirt  und  chlorirt  und  zwar  wendeten  sie 
hierbei  das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  einer  Mischung 
gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  krystalli- 
sirten  Phenols  auf  100®  und  Sättigen  mit  Kali  erbetene 
rohe  phenolsuIfoB.  (oxyphenolschwefels.)  Kali  an.  Hat  man 
die  Phenolsulfosäure  durch  Zusammenbringen  von  Phenol 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  bereitet,  so  erhält  man  bei 
darauf  folgendem  Nitriren  wesentlich  braune  unkrystallisir- 
bare  Körper. 

Zerreibt  man  obiges  fein  gepulverte  Kalisalz  mit  sei- 
nem gleichen  Gewicht  Salpeter,  übergiefst  es  mit  Schwefel- 
säure (1  Th.  auf  1  Th.  Salpeter  und  5  Th.  Wasser)  und 
erwärmt  auf  freiem  Feuer  bis  zur  beginnenden  Gasent- 
wickelung.., so  entweichen  nur  wenig  rothe  Dämpfe  und 
man  erhält  eine  gelbe  breuge  Masse.  Diese  wird  zur  Ent- 
fernung von  Nitrophenol  mit  Weingeist,    dann  mit  Aether 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVn,  71;  J.  pr.  Chem.  CVI,  223; 
ZeitBchr.  Chem.  1869 ,  231;  Chem.  Centr.  1869,  401;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  XI,  73. 
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eine  breiartige  Krystallmasse.  Bei  zu  lebhafter  Reaction  ^'*t«u.?y*^" 
mufs  man  hierbei  abkühlen.  Die  durch  Filtration  erhaltene 
Krystallmasse  wird  zuerst  mit  absolutem  Weingeist  oder 
Aether  gewaschen,  hierauf  aus  kochendem  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  hierdurch  dichlorphenolsulfoaaurea  Kali 
G6H)Cl2&  .  SöaK  in  weifsen  glänzenden  Schuppen  erhal- 
ten. Die  daraus  wie  oben  dargestellte  freie  Säure  kry- 
stallisirt  in  farblosen  rhombischen  zerfliefslichen  Tafeln. 
Durch  Sättigen  mit  Baryt,  Ausfällen  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure,  erhält  man  beim  Eindampfen  das 
Dibaryumsalz  eaHjCl,GBa  .  SöaBa  +  2H,9  (bei  100<^  ge- 
trocknet) in  weifsen  Krystallkrusten. 

Nach  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff  (1) 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure ditii  Benzoisäurephenyläther,  je  nach  der  Quantität  der 
angewandten  Schwefelsäure  und  der  Temperatur,  verschie- 
dene Körper.  Kühlt  man  den  das  Phenylbenzoat  enthal- 
tenden Kolben  mit  Schnee  ab,  so  bildet  sich  zunächst 
Benzoylparaphenolsulfoaäure  : 

€71150')  £v      ,     ar\     rj  TT  fßOsH 

Da  hierbei  eine  zähe  Masse  entsteht,  welche  den  Aether 
umgiebt  und  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  verhindert, 
so  unterbreche  man  die  Operation,  ehe  noch  die  theoretische 
Menge  Schwefelsäure  zugefügt  ist.  Im  anderen  Fall  er- 
hält man  nur  wenig  von  dieser  Säure,  dagegen  entsteht, 
obgleich  auch  bei  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
viel  Phenylbenzoat  unverbunden  bleibt,  eine  andere  Säure, 

die  nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  wohl  G6H2|k  A  jj^rv 
möglicherweise  jedoch  auch  Benzoylsulfo-Phenoldisulfosäure 
GeHs  {k    A  H  ^SO  Wi^   ^®*'  ""  Kühlt  man   nicht  ab  und 


(1)  ZeitBOhr.  Chem.  1868,  75;    Bull,  loc  ohim.   [2]  X,  272. 
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Paraphenolsulfosäure.    Durch  Behandlung   der  wässerigen  *'*'*1';,';^'*' 
Lösung  mit  kohlens.  Baryt  erhält  man  den  benzojlpara- 
phenolsulfos.  Baryt,  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  ein  leicht 
löslicheS;  noch  nicht  näher  untersuchtes  Barytsalz. 

Man  erhält  die  Benzoylparaphenolsulfosäure  am  leich- 
testen bei  Anwendung  reiner  Paraphenolsulfosäure.  Das 
Kalisalz  der  Paraphenolsulfosäure  wird  mit  etwas  über- 
schüssigem Benzoylchlorid  übergössen  und  im  Luftbad 
einige  Stunden  lang  auf  140  bis  150^  erhitzt.  Es  entweicht 
Salzsäure  und  das  überschüssige  Benzoylchlorid.  Den 
trockenen  Bückstand  wäscht  man  mit  Aether  zur  Befreiung 
von  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Kry- 
stallnadeln  von  schwerlöslichem  benzoylparaphenolsulfos. 
Kali  aus.  Die  übrigen  Salze  dieser  Säure  sind  wenig  lös- 
lich in  kaltem;  leichter  in  heifsem  Wasser.  Man  erhält 
sie  daher  aus  dem  Kalisalz  durch  doppelte  Umsetzung  als 
Niederschläge.  Das  Kalisalz  GeHiCSOsK)© .  CtHsO  löst 
sieht  leicht  in  siedendem ,  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen  Krystalln  adeln  aus. 
Es  löst  sich  in  siedendem  Weingeist  und  krystallisirt 
daraus  in  flachen  glänzenden  Nadeln.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  zerfallt  es  unter  Abscheidung  von  Benzoe- 
säure ;  ähnlich  beim  Digeriren  mit  Kalilösung.  Das  Baryt- 
salz  G6H4(S08Ba)O  .  GtHsO  ist  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser^  fast  unlöslich  in  kaltem.  Es  scheidet  sich  aus  der 
heifsen  Lösung  beim  Erkalten  in  Büscheln  feiner  Nadeln 
aus.  Ihm  ähnlich  ist  dKS  Kalksalz  C6H4(SG8Ca)e .  G7H5G. 
Das  Bietsalz  G6H4(SG8Pb)G .  67H5G  -f  HjG  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  Es  kry- 
stallisirt in  warzenförmigen  Nadelbüscheln.  Das  Magnesia- 
salz  ist  wem'g  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Was- 
ser; krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen.  Das  Kupfersalz 
G6H4(SG8Cu)G .  G7H5G  +  3H2G  bildet  blaue  Blättchen, 
die  beim  Erwärmen  unter  Wasserverlust  farblos  werden. 
Das  Bübersalz  G6H4(SG8Ag)G .  G7H5G  krystallisirt  in  Blatt- 
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zoylchlorid  auf  150^  in  Aether  unlösliches  benzoylisäthions.    ,^J"hWm- 
Kali  :  '""""" 

^«mn^  +  ^'H»^c^  =  ^«"4o^Sh,g  +  HCl. 

Durch  Unikrystallisiren  des  in  Aether  unlöslichen  Products 
aus  Wasser  und  Weingeist  wird  das  Kalisalz  rein  erhal- 
ten. Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich 
in  durchsichtigen  Tafeln  ab,  aus  heifsem  Weingeist  in 
dünnen  Blättchen.      Mit  Salzsäure   zersetzt  es  sich   unter 

Abscheidung  von  Benzoesäure.  Das  J5ary^*a/«G2H4|r\  n  fr  O 

-f-  V2  H20  wird  aus  dem  Kalisalz  mit  Chlorbaryum  als 
Krystallmasse  erhalten,  kann  jedoch,  wenn  auch  schwipri* 
ger  als  das  Kalisalz,  ebenfalls  durch  directe  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  isäthions.  Baryt  erhalten  werden. 
Es  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  schwierig  in 
kaltem.  Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es 
in  grofsen  Tafeln.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist 
und  krystallisii*t  beim  Erkalten.  Beim  Glühen  bläht  es 
sich  nicht  auf  und  verbrennt  sehr  leicht  zu  schwefeis. 
Baryt.  Mit  Blei-  und  Silbersalzen  giebt  das  Kalisalz  die- 
ser Säure  keine  Niederschläge.  —  Auf  äthylschwefels.  Kali 
wirkt  Benzoylchlorid  erst  bei  135^  ein  und  liefert  hierbei 
Aethylchlorid,  Benzoeäther  und  saures  schwefeis.  Kali  : 

2(0,H5O.SO,K)+  GyHßOCl  =  €,HßCl  +  GjH^O.G^H^O  +  K^SjO,. 

Anschliefsend  hieran  untersuchten  Engelhardt  und 
Latschin  off  (1)  die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids 
auf  die  Phenoldiaulf osäure  GeHs  .  (SOgH)»  .  0H  und  die 
Isäthionsulfüsäure  GgHs .  (SOsHjg .  GH  (M e  ve  s'  (2)  Oxäthy- 
lendisidfonsäure).  —  Die  Phenoldisulfosäure  wurde  nach 
Kekul^  und  Leverkus  (3)   dargestellt;    das  erhaltene 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  270;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  277.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  558.  —  (3)  Lehrbuch  m,  236;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  693;  im  Ausz.  Jahresbor.  f.  1866,  446,  Anmerkung. 
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Kalisalz   GgHs .  (SGsK), .  OH  +   V«  HjG  erhalten.     Beim  '^'^X.l::!''" 
Erwärmen  des  getrockneten  Kalisalzes  mit  Benzoylchlorid 
trat  keine  Beacdon  ein. 

O.  Bö  hier  (1)  untersuchte  die  Sulfosäuren  des  Ben-  ««««yi««!'*- 

^    '  «Kar«. 

zjls  und  einiger  seiner  Substitutionsproducte.  Durch 
Kochen  von  Benzylchlorid  mit  neutralem  schwefligs.  Na- 
tron in  ziemlich  concentrirter  Lösung  löste  sich  ersteres 
allmälig  auf  und  beim  Erkalten  der  eingeengten  Lösung 
krjstallisirte  benzyUulfos,  Kali  (l^iRi .  SOsK  -j'  ^^^2^)  in 
farblosen  geradrhombischen  Säulen  aus.  Die  Krjstalle 
verlieren  bei  100  bis  150^  vollständig  das  Wasser.  Durch 
doppelten  Austausch  wurde  hierausdas^arv^a/z  GiHY.SGsBa 
-f-  HjO  in  farblosen  blätterigen^  in  Wasser  ziemlich  schwer, 
löslichen  Krystallen  erhalten.  Digerirt  man  dieses  Salz 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  «ättigt  hierauf  mit  Blei- 
oxydhydrat, so  erhält  man  basisches  Bleisalz  G7H7 .  SOsPb 
+  PbHO  in  glänzenden  Krystallen.  Durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  dessen  wässerige  Lösung  stellt  man  das 
netärale  Bleisalz  in  wasserfreien  glänzenden  Krystallblättem 
dar.  Auch  das  Ammoniaksalz  und  das  Kalksalz  GvHv.SOsCa 
4-  H2O  und  das  Silbersalz  G7H7 .  SQsAg  krystallisiren.  Die 
Benzylsulfoiäure  wurde  in  farblosen,  äufserst  hygroscopi- 
schen  Krystallen  erhalten.  Durch  Auflösen  des  Barytsalzes 
in  rauchender  Salpetersäure  wurde  nUrobenzylsulfos,  Baryt 
GtHcCNO«)  .  SOsBä  -I  -  HjO  in  farblosen  glänzenden  Na- 
deln krystallisirt  erhalten.  Durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure und  Bleioxydhydrat  wurde  daraus  ein  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirtes  basisches  Bleisalz  G7H6(N0j) .  SOsPb 
-fPbHO  dargestellt.  Das  wcu^ra/e  Bleisalz  G7H6(Ne2)S0sPb 
-f-  IV2H8O  bildet  leichter  lösliche  schöne  Krystallnadeln. 
Das  Chlorbenzylchlorid  G6H4CI .  GH2CI  tauscht  beim 
Kochen  mit  schwefligs.   Kali  nur  das  in  der  Seitenkette 


(1)   Zeiischr.   Chem.   1868>    440;     auBführl.    in    seiner   Inangnral- 
Pisscrtation,  Tübingen  1869. 

JshrMberiehl  t.  Chem.  n.  i.  «r.  fBr  144».  39 
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*  enthaltene  Cblor  aus.  Das  hi 
bemyUulfoa.  Kali  GiH^Cl .  SÖs 
ten  in  farbloBen  Krystallnadeli 
mit  Chlorbaryum  in  dae  Barytai 
sieb  umsetzen.  Es  bildet  gi 
Das  wie  oben  dar^stellte  bat 
4-  PbOH  bildet  kleine  sübergi 
Das  Ghlorobtnxol  GgH«  .  6 
acbwefligs.  Kali  nur  wenig  v( 
suchten  Salfoaäure;  die  Haupi 
Bittermandelöl,  das  mit  dem  ei 
ligs.  Eali  die  bekannten  leicht 

'•  F.  Lindow  und  R.  Otl 
kung  von  Natriumamalgam  ai 
Sulfoxylolchlorid  (aus  Sylol  y< 
das  xylolschtoefiiga.  Natron  erb 
e,H,80,Cl  +  S  N«  = 
Die  xylolechweflige  Säure  wui 
Salzsfiare  als  Oel  abgeschiedei 
Barytwaeser  gelöst,  zuletzt  au 
nigten  Barjtsalz  mit  Salzsäuri 
cuum  unter  iSaueratoffabBchluls 
GgHioSO,,  ist  ein  gelbliches  0 
in  Äether,  Benzol  und  Alkohol 
nicht  unzersetzt  destilliren  und 
eulfos&nre  €sHioSes  über.  S 
verhält  sich  gegen  Lackmuap: 
Die  Salze  werden  durch  Saut 
Barytaalz  (GsHoSO,), .  Ba  +  2 
in  heirsem  Wasser  leicht,  in  h 
löslich.     Das   Kalkiabs  (GgHs! 


(I)   Ann.  Cbem.  Flium.    CXLVI; 
Z«itKbr.  Cbem.  1866,  87;  Ball.  wo. 
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dem  Barjtsalz;  doch  ist  es  in  Wasser  etwas  leichter  lös- ^fj°*jj«^'j^*^- 
lieh.  Beide  verlieren  das  Krystallwasser  bei  140^.  Das 
Natron-  und  Kalisalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich^  ihre 
Lösungen  geben  mit  Salpeters.  Silber  und  essigs.  Blei 
schwere  weifsO;  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  lösliche 
Niederschläge.  Der  Äethyläiher  Q^S^^-Qi^b,  durch 
Kochen  der  Säure  mit  Weingeist  und  Salzsäure  erhalten^ 
ist  eine  bernsteingelbe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum 
flüssige  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Äether 
und  Weingeist,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Durch  Chlor 
erhält  man  aus  dieser  Säure  wieder  Sulfoxylolchlorid 
GgHsSOs .  Cl ;  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
XyhßsvUfhydrat  GgHioS;  identisch  mit  dem  von  Yssel  de 
Schepper  (1)  aus  Sulfoxylolchlorid  dargestellten  Product, 
das  an   der  Luft  fest  wird,   wahrscheinlich  unter  Bildung 

des  Büulßds  c^ji^i^'  Mit  schmelzendem  Kalihydrax  zer- 
fällt sie  in  schwefligs.  Kali  und  Xylol.  Mit  Wasser  in  ge- 
schlossenen Bohren  auf  150  bis  160"  erhitzt,  liefert  sie 
XyloUulfosäure  und  Oxyxylylbisulfid  : 

Letzteres  ist  ein  gelbes  geruchloses  Oel,  unlöslich  in  Was- 
ser und  wässerigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Ben- 
zol, Alkohol;  mit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  es  sogleich 
Xylylsulßydrat  G,s^,f,Bi02  +  6H  =  2  H^O  +  2€8HioS. 
Mit  Brom  bildet  es  ein  Substitutionsproduct,  das  sich  theil- 
weise  in  wässerigem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Bromam- 
monium und  eines  sich  krystallinisch  abscheidenden  Amids 
löst.  Blei-  und  Silbersalze  fällen  die  alkoholische  Lösung 
des  Oxyxylylbisulfids  nicht.  Mit  salpetriger  Säure  bildet 
sich  in  Wasser  lösliche  Nitrosulfoxylolsäure,  der  unlösliche 
Antheil  enthält  aufser  einem  ölförmigen  Product,  das  in 
Aether  löslich  ist,   eine  in  aether  unlösliche  krystallinische 


-.  ■*■ 


(1)   Jahresber.  f.  1866,  567. 
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Masse,  die  bei  154  bis  155* 
Salpetersänre  wirkt  heftig  ein. 
sfinre  l5at  ncfa  die  xylolschweflij 
■ch  lieblich  indigblaner  Farbe 
Wasser  erhalt  maD  bnuine  han 
O.  Jacobs  en  (1)  stellte 
sacbang  der  SolfoBfiorcn  der  ii 
G*Hii  an.  Das  dnrch  trockene 
stallisirter  Comia  säure  mit  5 
Omnol  (siedend  bei  149  bis  151" 
aus  gleichen  TheUen  englischer 
B8are  gelöst,  die  verdQunte  FlU 
gerättigt  and  aas  dem  Filtrat 
gewonnen,  welcher  durch  zm 
gereinigt,  zur  Darstellung  dei 
freien  Säure  diente.  Die  Cmnol 
der  Laftpnmpe  Ober  Schwefelai 
glänzenden  Schuppen.  Unter  t 
kleine  büschelförmig  gruppirte  I 
staUieirt  wasserfrei,  ist  leicht  lö 
hol  and  zerfliefst  schnell  an  feu 
giebt  sie,  ohne  vorher  zu  scbm« 
säure.  Ihre  kalt  gesättigte  was 
zwischen  115  und  120^  sich  zi 
krystalUürt  undeutlich  in  kleim 
ist  äufserst  leicht  löslich  in  Was 
in  Aether  löslich.  Das  Ammo 
löslich  and  zerfliefalich.  Die  i 
snng  gesteht  beim  Erkalten  ai 
balbflUssigen  Masse,  die  bei  län 
felsfinre  fest  und  krystallinii 
ea(G,H„SÖ,),  +  2H,e  löst  i 
ser,  weniger  leicht  in  Alkohol  n 


(1)  Aiu).  Cbem.  Ptuumi.  CSLVI, 


nur  undeutlich  in  mikroscopisclien  Nadeln.  Das  Stronttan- 
Mülz  Sr(69HiiS08)«  +  ZHgö  bildet,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  eine  aus  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
bestehende  Krjstallmasse.  Es  löst  sich  in  der  Kälte  schon 
in  gleichen  Theilen  Wasser,  etwas  weniger  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  er- 
starrt  krystalKnisdi  durch  Ausscheidung  von  wasserfreiem 
Salz,  wenn  man  sie  auf  etwa  100^  erhitzt,  und  wird  beim 
Erkalten  wieder  fltlssig.  Das  Barytaalz  Ba(G9HnS08)2 
krystallisirt,  wie  schon  Gerhardt  und  Cahours  (1)  an- 
geben, beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  schönen 
perlmntterglänzenden  Blättern ;  es  ist  wasserfrei.  Es  löst 
sich  bei  16^  in  30  Th.  Wasser,  bei  60^  in  18  Th.,  bei  der 
Siedehitze  der  gesättigten  Lösung  schon  in  weniger  als 
2  Th.,  so  dafs  die  concenirirte  heifse  Lösung  beim  Erkal- 
ten fast  vollständig  erstarrt.  Auch  Alkohol  löst  das  Salz; 
durch  Aether  wird  die  gesättigte  alkoholische  Lösung  krystal- 
linisch  gefällt.  Das  Magnesiasah  Mg(69HiiS68)8  +  7  HsO 
krystallisirt  leicht  in  Formen  des  rhombischen  Systems,  von 
denen  die  einfachste  die  Combination  oo  !P  2 .  F  oo  zu  sein 
scheint.  Es  löst  sich  in  3  bis  4  Theilen  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur ;  in  der  EUtze  nimmt  die  Löslich- 
keit rasch  zu.  Das  Zinksalz  bildet  wasserhaltige  sechsseitige 
Tafeln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  in  weniger  als 
gleichen  Theilen  Wasser  löslich.  Das  Kupfersalz  erhält 
man  durch  langsames  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
blaugrünen,  mikroscopischen,  verfilzten  Nadeln,  die^  bei 
längerem  Stehen  im  Exsiccator  unter  theilweisem  Verlust 
ihres  Krystallwassers  gelbgrün  werden.  Es  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Das  Bleisalz 
Pb(69HiiS08)2  +  HjO  krystallisirt  leicht  in  Gruppen  klei- 
ner glasglänzender  Tafeln.  Es  löst  sich  schon  in  gleichen 
Theilen  Wasser    von    gewöhnlicher  Temperatur  und  ist 
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(1)  Ann.  Ghem.  Fhann.  XXXYQI,  90. 
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-  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslicb; 
dieser  Löeung.  Das  Silberiah  AgG«! 
Dunkeln  in  kleinen  baunijbrmig  grt 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weing 
Lösung  verträgt  Siedehitze.  Das  tr 
sich  erst  bei  etwa  140",  bränut  sich  a 
Von  allen  diesen  Salzen  ist  das  Baryt 
licher  Temperatur  am  Wenigsten  lei 
halb  am  leichtesten  rein  zu  gewinne: 
ein  basisches  Bleisalz,  das  man  durch 
mit  Bleiessig  erhält. 

Aus  der  bei  Behandlung  von  iSn 
bis  252*}  mit  concentrirter  Schwefels« 
artigen  Masse  läfst  sich  durch  Wasser 
die  ein  lösliches  Barytsalz  bildet.  A 
diese  Säure  erhalten,  wenn  engliscli 
etwa  V«  rauchender  Schwefelsäure  lai 
flüssiges  Styron  getröpfelt  wird.  Di< 
unterscheiden  sich  nur  sehr  wenig  ti 
anlfosäure.  Das  Barytsala  Ba(69Hii] 
perlmutterglänzenden  Blättern,  wird  i 
Lösung  durch  Aether  in  mikroscopi 
vereinigten  Nadeln  geMlt.  Es  bat  b 
Löshchkeit,  wie  der  cumoUchwefels.  ] 
Kälte  leichter  löslich;  es  löst  sich  1 
Wasser.  Die  frei«  Bäur«  krystalliairt 
molsnlfosäure ;  aus  der  alkohoHschei 
in  kleinen  prismatischen  Krystallea  e 
niaktaU  ist  weniger  zerfliefsUoh  und  1< 
das  Bleisalz  dagegen  ist  leichter  lösl 
chende  cumolachwefels.  Salz.  Es  koi 
in  kleinen,  sehr  hjgroscopischen  Na< 
Bleiessig  f&lh  ans  den  Salalöiungen 
Eches  Bleisalz.  Das  Kupfersalz  ist  d 
felsänre  sehr  ähnlich  und ,  wie  alle 
Säure,  leicht  löslich  in  Wasser  und  A 
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Bei  166®  siedendes  hocumol  (Pseudoeumol  aus  Stein-  ^'^^^^^' 
koblenöl  vgl.  S.  366)  wurde  in  einem  Gemenge  gleicher  Theile 
rauchender  und  ^glischer  Schwefelsäure  gelöst^  die  Lösung 
in  Wasser  gegossen  und  mit  kohlens.  Baryt  in  der  Wärme 
gesättigt.  Das  ziemlich  schwer  lösliche  Barytsalz  kann 
durch  Umkrystallisiren  sehr  leicht  gereinigt  und  zur  Dar- 
stellung der  übrigen  leichter  löslichen  Salze  benutzt  wer- 
den. Die  Isocumobulfosäure  krystallisirt  aus  der  über 
Schwefelsäure  verdunsteten  syrupdicken  Lösung  in  kleinen 
regulären  Würfeln.  Sie  zerfliefst  an  freier  Luft  und  wird 
aus  der  gesättigten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
krystallinisch  gefallt  Sie  schmilzt  erst  bei  der  Temperatur, 
bei  der  sie  in  Isocumol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Sie 
ist  wasserfrei.  Das  KaKaah  E.GgHuSOs  -|~  ^s^  ^^* 
Btallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  sechsseitigen 
Tafeln  des  rhombischen  Systems  (anscheinend  ooPoo. 
OD  !^  oo .  P  od).  Das  eingetrocknete  Salz  zeigt  auf  der  Ober- 
fläche lebhaften  Perlmutterglanz.  Es.  löst  sich  bei  20®  in 
1V2  Th.  Wasser,  bei  100®  in  weniger  als  V*  Th.  Das 
Natronsah  ist  noch  leichter  löslich  und  krystallisirt  nur 
schwierig  in  undeutlichen  Blättchen.  Das  Ammoniakaal» 
kiystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  ähnlich  dem 
Kalisalz.  Das  Kalkaale  GaCGeHnSOs)!  -f  HgO  wird  wäh- 
rend des  Verdampfens  der  Lösung  im  Wasserbad  in  Kru- 
sten erhalten,  die  aus  mikroscopischen  spiefsigen  Nadeln 
bestehen.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
circa  4  Theilen  Wasser;*  seine  Löslichkeit  nimmt  in  der 
Hitze  nicht  zu.  Bei  sehr  langsamer  Verdunstung  in  ge- 
wohnlicher  Temperatur  erhält  man  ein  deutlich  krystalli- 
nisehes  Salz  €a(69HuS98)t  +  2Hi9.  Das  StronHansah 
bildet  ähnliche,  nur  etwas  deutlicher  krystallinische  Krusten, 
wie  das  Barytsalz.  Es  löst  sich  bei  16®  in  6,3  Th.  Was- 
ser, in  der  Hitze  nur  wenig  reichlicher.  Das  Barytsalz 
Ba(69HnS98)s  +  H^O,  schon  von  Bei  Ist  ein  und  Kög- 
ler (1)  untersucht,  scheidet  sich  beim  Verdampfen  derLö- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  669. 
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'  Bung  auf  der  OberSäcIie  in  harten  kr^Btallini 
ab,  die  unter  dem  Mikroseop  eine  wawellita 
zeigen.  Nur  bei  äufserst  langsamer  Verdui 
wbhnlicher  Temperatur  erhält  man  ea  in  grö 
kugeligen  Aggregaten  »ehr  kleiner  Nadeln, 
zylolsuIfoB.  Baryt  von  Fittig  und  Glini 
Salz  löst  sich  bei  18«  in  27  Tbl.,  bei  10( 
Wasser;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aethei 
lieh.  Das  MogntiiaaaU  Mg(€sH,iSOs)i  4  21 
deutlich  krystallinische  Krusten;  ea  löst  «< 
8  Thl.  Wasser,  in  der  Hitze  kaum  reichlich« 
Btallwasser  entweicht  erst  über  100«.  Dai 
Mn(G9H,iS0s),  +  4H,e  ist  schon  bei  gewöl 
peratur  in  gleichen  Theilen  Wasser  löslich 
sirt  beim  langsameii  Erkalten  der  heifs  gesäl 
in  undeutlichen  rhombischen  Blättchen;  etwa 
stallisirt  es  auB  Alkohol.  Daa  Ixnkaahi  Zn(< 
6HgO  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  T; 
haliaalu  GoCfisHuSÖ,),  +  5  H,e  in  kleinen 
KU  nindliclieD  Gruppen  vereinigten  rhombiscj 
die  bei  100«  4j[Mol.  Wasser  abgeben  und  i 
stärkerem  Erhitzen  Torilbergehend  blau  v 
Eupf ersah  Gu(8gHuSeg)t  -f-  4  Ba&  ht  sehi 
in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  sc 
blaugrttnen,  aus  mikroscopi  sehen  Nadeln  beal 
Ben.  Das  BleUalt  krystalliairt  undeutlich  in  w 
Gruppen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohc 
wohnlicher  Temperatur  schon  in  l'/|  Tb.  W 
Bleiesaig  entsteht  auch  in  den  Lösungen  < 
schwefele.  Salze  ein  unlöslicher  Niederschlag 
Mah  Ag .  GgHiiSOg  ist  einigermaTaen  schwe 
bildet  wasserfreie  krjstallinische  Krusten, 
sättigte  Lösung  verträgt  Siedehitze.  Am  Licl 
daa  Salz  schnell. 

(1)  Jabreiber.  f.  1865,  D8T. 
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Die  Darstellung  des  Mesitylens  geschah  nach  Fit- 
ti  g's  (1)  Angabe.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  man^ 
wenn  man  die  Mischung  des  Acetons  (2  Vol.)  mit  dem 
Schwefelsäurehjdrat  (1  Vol.)  in  einer  Retorte  mit  langem^ 
aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr  vornimmt^  so  dafs  das  bei 
der  freiwilligen  Erhitzung  sich  verflüchtigende  Aceton 
wieder  zurückfliefst.  Erst  nach  dem  Erkalten  mengt  man 
so  viel  Sand  hinein^  dafs  ein  dicker  Brei  entsteht^  und  läfst 
dann  die  Destillation  beginnen.  Aus  l  Kilogrm.  reinem 
Aceton  wurden  1 10  Grm.  zwischen  163  und  170®  siedenden 
Mesitylens  gewonnen.  Diefs  rohe  Product  wurde  mit  einem 
Gemenge  aus  gleichen  Volumen  englischer  und  rauchender 
Schwefelsäure  gemischt  und  fand  die  Lösung  unter  nur 
geringer  Bräunung  und  fast  ohne  Wärmeentwickelung  statt. 
Schon  nach  wenigen  Minuten  begann  die  Lösung  zu  krj- 
stallisiren  und  wurde  bald  vollständig  fest.  Eine  kleine 
Menge  eines  andern  Kohlenwassersto£fs  blieb  bei  dieser 
Behandlung  ungelöst.  Er  löste  sich  in  gelinde  erwärmter 
rauchender  Schwefelsäure  und  die  so  erhaltene  Säure  gab 
Salze ;  die  sich  von  denen  der  Mesitylensulfosäure  völlig 
unterschieden.  Am  Zweckmäfsigsten  dürfte  es  sonach  sein^ 
nur  gewöhnliches  Schwefelsäurehydrat  zur  Lösung  des  un- 
reinen Mesitylens  anzuwenden.  Die  Mesiiyhnsulfosäure 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  gab  direct  sehr  reines  Baryt- 
saks^  das  umkrystallisirt  und  zur  Darstellung  der  übrigen 
Verbindungen  benutzt  wurde.  Die  freie  Säure  €9H]2S98 
-f-  2H9O  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten  der 
sjrupdicken  Lösung  über  Schwefelsäure  als  grofsblätterig 
krystalHsirte  Masse.  Die  einzelnen  Ejystalle  sind  sechs- 
seitige Tafeln.  Die  Säure  ist  nicht  zerfliefslich ,  schmilzt 
nahe  bei  100®  und«  zerlegt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in 
Meaitylen  und  Schwefelsäure.  Dbb  Kalisalz  EG^HiiSOs-j- 
H9G  krystallisirt  in  meistens  zu  rundlichen  Gruppen  ver- 


Ovmolanlfo- 
•Nnreti. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  607. 
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einigten  seideglänzenden  Biättchen.  ßs  löst  sich  bei 
12<^  in  7  Th.  Wasser;  Alkohol  löst  es  in  der  Kälte  etwas 
weniger  reichlich.  Die  Löslichkeit  nimmt  bei  beiden  Lösungs- 
mitteln mit  der  Temperatur  sehr  rasch  zu.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  fällt  durch  Aether  das  Salz  alhnälig  in  kugel- 
förmigen Aggregaten.  Das  Ammoniaksale  (NH4)69HiiSOs 
-f-  H2O  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Durch  langsames  Erkaltenlassen  wird  es  in  rhombischen 
Tafeln  erhalten.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  110^; 
bei  250^  schmilzt  das  äalz  unter  Zersetzung  und  es  subU- 
mirt  eine  in  Wasser  unlöshche,  in  Alkohol  und  besonders 
in  Aether  leicht  lösliche  Substanz^  wahrscheinlich  Mesifylen- 
sulfamid.  Das  Kalkaalz  GaCGeHnSOs)«  +  öH^O  bildet 
deutUche  harte  wasserklare  Krystalikrusten;  die  an  trockener 
Luft  verwittern.  Ebenso  verliert  das  Stnmiiansidz ,  das  in 
grofsen^  sternförmig  zusammengestellten  Blättern  erhalten 
werden  kann ,  leicht  sein  Wasser.  Das  Barytsalz 
Ba(69HiiS08)9  4~  3  lä%&  krystallisirt  aus  der  nicht  zu 
concentrirten  heifsen  Lösung  in  langen  flachen^  zweiseitig 
zugespitzten  Prismen^  bei  sehr  langsamer  EjrystaUisation  in 
mehr  tafelförmigen^  kürzeren  aber  breiteren  Krjstallen, 
aus  Alkohol  in  äufserst  zarten  irisirenden  Blättchen.  Es 
löst  sich  bei  18^  in  15  Th.  Wasser^  die  Löslichkeit  nimmt 
mit  der  Temperatur  rasch  zu.  An  trockener  Luft  verwit- 
tert es  sehr  leicht.  8  Mol.  Wasser  verliert  es  schon  bei 
niederer  Temperatur^  das  letzte  erst  über  100^.  Das  K(h 
haUsalz  6o(€9HiiS08)i  -f'  6H9O  krystallisirt  in  zierlichen 
Gruppen  glänzender  fleischrother  Biättchen.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  bei  100^  getrocknete 
Salz  ist  rosenroth  nnd  scheint  noch  4H9O  zu  enthalteB; 
das  entwässerte  Salz  ist  schön  ultramarinblau.  Das  Kupfer- 
salz  &vi[ß%B.ii%Q^)%  -^  4HtO  krystallisirt  in  kugeligen 
Aggregaten  seideglänzender ^  weifsgrüner  Blättehen;  bei 
100^  getrocknet  ist  es  grasgrtLn  und  wasserfrei.  Es  löst 
sich  bei  10^  in  17  Th.  Wasser,  viel  reichlicher  in  der  Hitze. 
Die  eingedampfte  Lösung  des  BhmlsiU  Pb(€»EEii&es)t  + 


Säuren.  ßig 


9Ha9  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  grofsblätterig-krj 
fttallinisohen  Masse  von  starkem  Perlmutterglanz.  Es  löst 
sich  bei  20^  in  6^4  Th.  Wasser^  ist  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Es  verwittert  sehr  schnell;  bei  etwa  200^  beginnt 
es  sich  zu  zersetzen.  Ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Blei- 
sah,  wie  Hof  mann  (1)  beschrieben^  konnte  nicht  erhal- 
ten werden«  —  Die  Säure  aus  dem  oben  erwähnten^  dem 
Meaifylen  beigemengten^  schwerer  löslichen  Kohlenwasser- 
stoff würde  in  reichlicherer  Menge  aus  dem  über  180^  über- 
gegangenen Theil  des  Mesitylens  erhalten.  Das  bei  180 
bis  230^  erhaltene  Destillat  wurde  wiederholt  über  Natrium 
destillirt;  der  bei  195  bis  210^  siedende  Theil,  wohl  Tetra- 
methylbenzol,  für  sich  aufgefangen  und  in  rauchender 
Sehwefelsäure  gelöst.  Das  durch  Sättigen  mit  kohlens. 
Baryt  erhaltene  Barytsahy  wahrscheinlich  Ba(6ioHi8808)s 
-^  H|Oy  schied  sich  beim  Verdampfen  des  Filtrats  in 
schwer  löslichen;  harten,  undeutlich  kryställiuischen  Krusten 
an  der  Oberfläche  ab.  Es  wurde  nochmals  gelöst  und 
wieder  durch  Verdampfen  abgeschieden.  In  deutlich  kry- 
ataUinischem  Zustande  wurde  es  aus  der  Lösung  des  Kali- 
salaes  durch  Chlorbaryum  allmälig  gef&llt.  Es  zeigt  grofse 
Admliehkeit  mit  dem  isocumolsulfos.  Baryt ,  ist  aber 
weit  weniger  löslich.  In  der  Hitze  nimmt  seine  Löslich-' 
keit  nur  sehr  wenig  zu.  Das  KaUsala  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  krystallisirt  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung 
beim  Erkalten  in  kleinen  verfilzten  Nadeln.  Der  Verfasser 
versuchte  vergebens  den  erwähnten  Kohlenwasserstoff  aus 
dem  Steinkohlentheeröl  zu  erhalten. 

Die  Darstellung  des  Methyläthylbenzols  geschah  nach 
der  Methode  von  Fittig  (2),  nur  wurde  statt  des  Brom- 
älkyl»  Jodäthyl  verw«ndet.  In  ein  durch  Eis  gekühltes 
Gemisch  aus  5  Th.  Monobromtoluol  (172  bis  180»),  4  Th. 
Jodäthyl  und  5  Th.  Aether  wurden  2  Th.  Natrium  einge- 
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(1)  Jahresber.  f.  1840,  446.  —  (2)  Jahrttber.  t  1865,  687. 
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Die  Sulfosäure  des  Phoron-Cumols  krystallisirt  beim  lang- 
samen Verdunsten  ihrer  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
mikroscopischen  Würfeln,  wie  die  Isocumolsulfosäure.  Sie 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Das 
Barytaah  krystallisirt  nur  undeutlich.  Beim  Verdampfen 
oder  Erkalten  seiner  Lösung  scheidet  es  sich  fast  nur  an 
der  Oberfläche  in  krystallinischen ,  nicht  glänzenden  Kru- 
sten ab.  Das  Salz  löst  sich  bei  12^  in  15  bis  16  Th. 
Wasser,  in  der  Hitze  nimmt  die  Löslichkeit  nur  wenig  zu. 
Alkohol  löst  es  weniger  reichlich  und  durch  Aether  wird 
selbst  die  verdünntere  alkoholische  Lösung  gefällt.  Das 
Salz  ist  wasserfrei.  Das  Strontiamalz  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  krystallisirt  schwierig.  Aus  der  kalt  ge- 
sättigten Lösung  scheidet  sich  beim  Erhitzen  kein  Salz 
aus,  die  Verbindung  ist  im  Gegentheil  noch  reichlicher 
löslich.  Auch  das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  schei- 
det sich  beim  Verdunsten  in  undeutlich  krystallinischen 
Krusten  auf  der  Oberfläche  ab.  Das  BleUah  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Es 
krystallisirt  nur  schwierig  in  mikroscopischen,  stemfbrmig 
oder  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  bei  sehr  langsamem 
Verdunsten  in  kleinen  prismatischen  Krystallen.  Bleiessig 
ftllt  ein  unlösliches  basisches  Bleisalz.  Das  Ammoniaksalz 
krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten  'wässerigen  Lösung 
in  kleinen  wohlausgebildeten  rhombischen  Krystallen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  nicht  zerfliefs- 
Hch.  —  Die  Angabe  Ghurch's  (1),  dafs  durch  Destillation 
von  nelkens.  Baryt  ein  Kohlenwasserstoff  GgHia  entstehe, 
wurde  durch  den  Versuch  nicht  bestätigt.  Jacob- 
Ben  erhielt,  neben  sehr  kleinen  Mengen  eines  in  Kali- 
lauge unlöslichen  Oels  (2),  wesentlich  unveränderte  Nel- 
kensäure. 


Cnmoltulf»- 
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(1)    Jahresber.   f.    1865,   6S4.   —    (2)    Vgl.  Calvi,    Jalireiber.  f. 
1856,  474. 
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V.  Merz  (1)  hat  die  durch 
lin  mit  concenljirter  SckwefelBäur 
tul/osäurejt  näLer  untersucht.  £ 
mit  etwa  3  Th.  concentrirter  Sei 
den  im  Wasaerbad,  gofs  hierai 
zehntache  Menge  heifsea  Waseer 
abgeschiedeneni  Naphtaliu  und 
Blei.  Die  Lösung  der  Bleiaalz 
ß-naphlalinmlfoa.  BUi  bezeichnet« 
atallieirt  beim  Einengen  a-naplita 

Das  cf-naphtalinaulfoB.  Blei 
aus  10  bis  12  Th.  kochendem  W( 
doch  muTa  man  zur  Entfarbuo 
mit  SchwefelwaaseratofF  auafallei 
mit  kohlens.  Blei  aättägen.  ] 
(GioH,Se.)iPb  +  3H,0  kryst 
Weiogeiat  in  glänzenden  weifaer 
die  hei  80"  2  Mol.  Waaaer  verliei 
Waaaer  oder  in  II  Tb.  Weing 
Das  Bleüale  der  ß-Säure  krya 
Wassergehalt  in  dicken  hartei 
Schuppen  oder  in  cohärenteQ  I 
in  115  Th,  Wasser  oder  305  Tl 
BaryUah  der  a-Säure  (G,dHt£ 
lisirt  aua  Waaaer  in  farblosen  B 
das  Wasser  achon  bei  80  hia  9 
in  87  Th.  Wasser  oder  350  Tl 
Barytsalt  der  ß-Säwe  (GnHiSÖ, 
feine  Schüppchen  oder  farblosi 
schon  unter  100"  daa  Krystall' 
sicii  in  290  Th.  Wasser  oder  1{ 
Auch  heifaer  Weingeist  iBst  nu 
KaVualB  der  a-Säure  (e,oH,SO, 


(1)  ZeiUcbr.  Chem.  1«66,  393j   Bi 
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aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  farblosen  Blättern.  Es  löst  ^|£JJ'";;. 
sich  in  16,5  Th.  Wasser  oder  in  19,5  Th.  Weingeist  bei 
10^.  Das  Kalkaah  der  ß-Sänre  krystallisirt  leicht  aus 
heifsem  Wasser  in  wasserfreien  farblosen  Blättern.  Es  löst 
sich  in  76  Th.  Wasser  und  in  437  Th.  Weingeist  von  l(fi. 
Das  Kalüah  der  a- Säure  2G10H7S98K  +  HgO  krystalli- 
sirt aus  Wasser  oder  Weingeist  in  schönen  glänzenden 
weifsen  Blättern,  die  in  13  Th.  Wasser  oder  in  108  Th 
Weingeist  bei  IP  sich  lösen.  Das  eben  so  zusammenge- 
setzte Kalisalz  der  ß- Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Blättern,  aus  Weingeist  in  feinen  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln,  die  schon  bei  80^  das  Wasser  verlieren  und  in 
15  Th.  Wasser  oder  in  115  Th.  Weingeist  löslich  sind. 

Die  Salze  der  ßSäure  verglimmen  bei  dem  Erhitzen 
wie  Zunder,  die  der  a-Säure  verbrennen  mit  rufsender 
leuchtender  Flamme.  Die  ß-Sünre  ist  beständiger  als  die 
a-Säure ;  auf  200^  mit  Salpetersäure  erhitzt  zerlegt  sie  sich 
nur  zum  kleinsten  Theil,  die  o-Säure  vollständig  in  Naph- 
talin  und  Schwefelsäure.  Merz  bemerkt,  dafs  nach  der 
jetzigen  Anschauung  über  die  Constitution  des  Naphtaiins 
überhaupt  nur  zwei  Monosulfosäuren  desselben  existiren 
könnten. 


Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  Strecker(l)^'"»*«  «*' 
vereinigen  sich  die  Aldehyde  mit  den  Säureamiden ,  unter 
Austreten  von  Wasser,  zu  krystallinischen  Verbindungen, 
welche  durch  Alkalien  nicht  verändert,  durch  Säuren  aber 
leicht,  unter  Freiwerden  des  Aldehyds,  zersetzt  werden. 
Einige  dieser  Verbindungen  werden  im  nächsten  Bericht 
näher  beschrieben  werden. 


(1)    ZeitBclir.  Chem.    1868,    660;    Btül.   soc.   cfaim.   [2]    XII,    367. 
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'■  E.  Fellet([i-{1)  hut  äaa  Capr^lamiä,  Gt 
l&ngeren  Zusammenstehen  des  (bei  214"  sied 
säureätliyla  mit  wässerigem  ÄmmoDiak  in  perl 
den  dilnoen  Krystallblättei'n  erhalten.  Es  sc 
und  siedet  über  200°  unter  Zersetzung.  In  Vi 
in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Die  ätheriacheL 
beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  Krysti 
fortgesetztem  Einleiteu  der  Säure  sich  wied< 
durch  Verdunsten  wieder  erhalten  werden.  I 
mit  Antimonchlorid  eine  kiystallinische  Verl 
N.  Zinin(2)  berichtet  über  den  zuen 
quet  uud  Bontron-Charlard  (3)  durc 
von  Chlor  auf  Bittermandelöl,  daini  von 
durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bittei 
Kirsch  lorbe  ergeist  erhaltenen,  von  Lieb  ig  (: 
BenzoylwaaserstoflF,  f!iiiH|B04,  bezeichneten 
Laurent  (6)  durch  Einwirkung  von  rauchej 
säure  auf  Bittermandelöl  darstellte  und  zuen 
oder  benzils.  Benzoyl Wasserstoff  (Gj^HmOi 
dem  er  jedoch  iu  Genieiuschaft  mit  G-erh 
nach  der  Gleichung  SGiRse  f-  NGH  +H,i 
-}-  Nils  entstanden,  später  die  Formel  GmI 
zu  müssen  glaubte.  —  Zinin  studirte  alle  d! 
und  fand,  dafs  fragliiher  Körper  sich  steta 
blauBäiu'ehalliges  Bittermandelöl  mit  einer 
in  Berührung  kommt.  Am  besten  wird  hi< 
verwendet,  welche  Säure  auch  die  Büdunj 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bittei 
Kirschlorbeergeist   bewirkt.     Hauchende   um 


(1)  Viortoijshrmohr.  pr.  Pharm.  XVII,  358.—  (2) 
Bull.  XUI,  ISS;  Cliera,  Centr.  I86B,  1115;  Zeittchr.  I 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  XII,  56.  —  (3)  Beizelina'  Jabre 
(4)  und  (ü)  Berieline"  JahrBBljer.  XVII,  288;  Ai 
XVni,  324;  (und  PeloQKe)  XIX,  289.  —  (6)  Ben 
XVni,  861.  —  (7)  Lsur.  n.  Gerh.,  C.  E.  1860,  11! 


Amide  und  Nitrile  der  Säuren.  g25 

Schwefelsäure  geben  stets  zur  Bildung  des  Körpers  Anlafs, 
wenn  die  riclrtigen  Mengen-   und  Teraperaturverhältnisse 
eingehalten   werden,    aber    sie    liefern   zugleich   färbende, 
schwer  zu  entfernende  fremde  Körper.  —  Unter  blausäure- 
haltiges Bittermandelöl   bringt  man  etwa  ein  Viertel  oder 
Fünftel  seines  Volums  an  rauchender,  bei  ungefähr  -f-  8® 
gesättigter   Salzsäure  und   läfst   dann   zugepfropft  1  bis  2 
Stunden  stehen,  wobei  die  untere  Schicht  (Salzsäure)  sich 
roth  färbt.     Man  bewirkt  dann  langsam    die  Mischung  der 
beiden  Schichten  und  kühlt  nöthigenfalls  in  kaltem  Wasser. 
Die  Flüssigkeit  trennt    sich  bald   in  zwei  Schichten  :  die 
tmtere  wässerige  hat  ihr  Volum  vermindert  und  ist  farblos 
geworden,  während  die  Oelschicht  sich  grünlich-gelbbraun 
gefärbt  hat.    Nach  24  Stunden,  während  deren  mau  2  bis 
3  Mal  schüttelt,  erstan-t  die  ganze  Masse ;  man  wäscht  nun 
mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol  und  erhält  als  Rück- 
stand ein  weifses  krystallinisches  Pulver,    dessen  Gewicht 
bis  zu  Vs  der  angewandten  Menge  Bittermandelöl  betragen 
kann.    Der  von  Alkohol  befreite  Rest  des  Bittermandelöls 
liefert   mit   Salzsäure   keine  Krystalle  mehr,   da   er  keine 
Blausäure  mehr   enthält;    setzt  man  jedoch  wieder  Blau- 
säure zu,  so  kann  man  wieder  aufs  Neue  Krystalle  erhalten. 
Auf  diese  Weise  konnten  ungefähr  V5  des  Bittermandelöls 
in    die     krjstallinische    Verbindung    übergeführt    werden. 
Diese  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in  der  Kochhitze, 
sehr  schwer  löslich  in  Aether,    etwas  löslicher  in  Benzol. 
100  Theilc  verlangen  1360  Theile  siedenden,  93  procentigen 
Alkohol  zur  Lösung;   doch  kann  man  dann  unter  fortwäh- 
rendem Sieden  520  Theile  Alkohol  veijagen,  ehe  sich  Kry- 
stalle abscheiden,  so  dafs  100  Theile  in  840  Theilen  löslich 
sind.    Beim  Erkalten  scheiden  sich  94  Theile  aus,  6  bleiben 
in  Lösung  bei  20^.    300  Theile  siedenden  Eisessigs  lösen 
100  Theile  dieses  Körpers,  von  denen  92  Theile  beim  Er- 
kalten auskrystallisiren,  8  aber  bei  20^  in  Lösung  bleiben. 
Durch  2'  bis  3  maliges  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt,   stellt  der  Körper  immer  ein  Kjrystallpulver  dar; 

Jahrtsbw.  f.  ClMm.  «.  ■.  w.  Ar  186S.  ^Q 
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I  l&ngsnmeB  ErkalteDlasaen  einer 
:heu  oder  esaigs.  Lösung  erhült  i 
von  nicht  ganz   ein  Millimeter  Li 

sie  iiiclit  an  Gewicht  und  werde 
)5"  achmelzen  sie  zu  einer  durc 
igkeit,  die  beim  Erkalten  krybtalli 
'empeiatur  auf  lOO"  bleibt,  so  lai 
igkeit  vorhanden  ist.  Der  gescl 
dert  und  geib,  er  zersetzt  sich  b 
erhält  dabei  eine  ölige,  in  Wasi 
iinen  kotiligen  KUckstaud,  ein  klt 
wird   unzeraetzt   mit   übergerisBe 

gi-eift  den  Körper  leiclit  an;  mi' 
cliinolzeiien  Röhre  auf  120»  crhit 
ich.  Man  erhält  beim  Erkalten  z 
aune  Oelschicht,  die  zum  gröfatei 
ratoff  besteht  und  aufaerdem  u( 
dich  durch  Salzsäure  in  der  Hitzt 
I  enthält,  und  eine  wäsaenge  Scliic 
dien  erfüllt  iat-  —  Wäasen'ge  Ka 

bei  gewöhnliclier  Temperatur  eii 
Löi'pera,  der  durch  Säuren  unveiü 

erwärmt  mau  jedoch,  wenn  auch 

ao  erhält  man  unter  Zersetzung 
und  mau  findet  im  Rückstand  na 
rkung  der  Alkalien  auf  Benzo; 
eines  Cyanids.     Eben  so  wenig  er 

Kochen   der   alkoholischen  Lösu 

alkoholiache  Löaung,  zu  der  t 
lalium  setzt,  liefert  kein  BenzoTn. 
iusammen Setzung   GuHnNO«  =  i 

Theilen  Wasser   in   einer  zugesi 

Stunden  iang  auf  iSCf  erhitzt, 
elöl  und  das  Amid  der  Mandelaä 

GgHgNOi).  Man  entfernt  den 
Lether    und    erhitzt    die    wäsaerij 
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Sieden;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Amid  aus.  Es  löst  "J^^^^^J 
sich  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewicht  kochendem 
Wasser  5  100  Th.  einer  bei  24®  gesättigten  Lösung  ent- 
halten 2,88  Th.  1  Th.  siedender  93  procentiger  Alkohol 
löst  ungefähr  1  Th.  der  Verbindung ;  100  Th.  lösen  bei 
24«  8,68  Th.  Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  lösHch  in 
Aether.  —  Seine  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung : 

Es  verändert  sich  nicht  bei  120^^ ;  bei  131«  schmilzt  es  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
bräunt  und  zersetzt,  indem  sie  mit  Hinterlassung  eines 
kohligcn  Bückstands  ein  öliges  Destillat  liefert.  Erhitzt 
mau  die  Krystalle  auf  Platinblech,  so  verflüchtigen  sie 
sich  fast  völlig,  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen, 
an  verbrannte  Benzoe  erinnernden  Geruchs,  der  jedoch  die 
Respirationsorgane  nicht  angreift.  —  Das  Amid  wird  in 
der  Kälte  von  Alkalien  nicht  merklich  angegriffen,  bei 
etwas  höherer  Temperatur  jedoch  beginnt  Ammoniakent- 
wickelung. Mit  Barytwasser  wurde  es  schon  unter  100^ 
vollständig  zersetzt;  erhitzt  man  zum  Sieden,  so  ist  die 
Zersetzung  noch  rascher  beendigt,  und  man  erhält,  nach 
dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure 
und  Eindampfen,  formohenzoyls,  Baryt  (-.leHußaOg  in  kleinen 
rhombischen  Tafeln.  1  Theil  dieses  Salzes  löst  sich  in 
6,17  Th.  siedenden  Wassers  und  12,3  Th.  Wasser  von 
24^  Es  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  verliert  nichts 
bei  120®.  Das  Sübermlz  GgHvAgOs?  aus  dem  Barytsalz 
mit  salpetersaurem  Silber  erhalten,  ist  ein  weifser  krystal- 
]inischer  Niederschlag,  der  aus  der  heifsen  wässerigen 
Lösung  beim  Erkalten  in  nadelähnlichen  langen  rhombi- 
schen Tafeln  krystallisirt.  —  Der  Körper  von  Winkler 
und  Laurent  ist  also  ein  eigenthümliches  Amid  oder  ein 
Derivat    des   Formobenzoylamids    von   der  Constitution   : 

40* 


Organische  Chi 

tGe.N.eH.esHä-     ^*^" 

nid  uud  Bittermaudelöl  s< 
zur  Daretellung  der  Man< 
;chiff(l)  setzte  seine  U 
lydderivate   der  Amide  f( 

artiBloff  ISA^  a  ti  bezeicl; 
remenge,  das  aufser  dem 
siner  Zusammensetzung  in 
Datiert  (?),  noch  zwei  stick 
örper  enthalt,  wahracheinli 
i  Laurent  und  Gerliar 
Qobenzylenhamstoö  (wie  £ 
»er  nur  sehr  wenig  in  der 
—  Durch  die  Einwirkung  i 
len  sich  Verbindungen  d 
°0  —  y  HjÖ,  condentirU  Ha 
bemerkt ,  dafs  Säureamid 
.  (vgl.  dagegen  Strecke 
lerstoff  des  Amids  duich  i 

rwirft  mau  Ammoniumsulß 
ntholB  bei  100'^,  so  6ndet  li 
bis  160«  und  in  Gegen 
1  Diaepttnoxyaulfür  :  GH<^ 
.  +  69,  +  G„H„6S.) 
1  auf  Diaulfocarbanilid  ein 
eidang  statt  und  es  bilde 
dem  die  zwei  noch  vertrel 
pten  vertreten  sind  : 


Inn.    ehem.    Phann.   CXLVin, 
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Arbeitet  man  mit  wenigen  Grammen,  so  ist  nach  kurzer  aJrui^o.' 
Zeit  ein  grofser  Theil  umgewandelt.  Man  zieht  mit  Aether 
auS;  der  Disulfocarbanilid  nicht  löst;  verdunstet  und  trocknet 
zuletzt  über  Schwefelsäure.  Es  bleibt  eine  gelbe,  undeut- 
lich krystallinische  Masse  von  ranzigem  Geruch  und  sehr 
bitterem  Geschmack.  Die  Verbindung  ist  zwar  in  Schwe- 
felsäure löslich,  bildet  aber  keine  Salze,  und  es  fehlen  ihr 
alle  basischen  Eigenschaften.  Arbeitet  man  in  gröfseren 
Mengen,  so  bildet  sich  stets  in  geringer  Menge  ein 
nicht   krystallisirendes    Product,    das   Diseptendiphenamid 

{2  G  H 
2  n^TT^*-    Dieser  Körper  ist  das   einzige  Product   der 

Einwirkung  bei  150  bis  160«  : 

Bittermandelöl  wirkt  in  höherer  Temperatur  in  ent- 
sprechender Weise  auf  Disulfocarbanilid,  es  entstand  Di- 
benzylendiphenamid.  Diphenjlharnstoff  zerfällt  mit  Oenan- 
thol  in  höherer  Temperatur  nach  der  Gleichung  : 

Läfst  man  Oenanthol  auf  Benzanilid  oder  Succinanilid 
bei  etwa  110«  einwirken,  so  findet  Wasserausscheidung 
statt,  und  es  bilden  sich  kristallinische  aldehydische  Sub- 
stitutionsproducte.  Bei  150  bis  160«  liefern  Oenanthol  und 
Succinanilid  Diseptendiphenamid  und  es  wird  Bemsteinsäure 
regeneriii:  : 

Unterwirft  man  das  dickflüssige  Product  der  Einwir- 
kung des  Oenanthole  auf  Benzanilid  bei  150  bis  160«  der 
Destillation,  so  erstarrt  ein  Theil  schon  im  Betortenhals, 
und  auch  das  ölige  Destillat  setzt  nach  einiger  Zeit  Kry- 
stalle  ab.  Behandelt  man  die  Gesammtmasse  mit  Aether, 
80  zieht  dieser  Diseptendiphenamid  (und  seine  Zersetzungs- 
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roducte)   aus    und   hjuterläfst  Benzoes: 
ihydrid.     Man  hat  folgende  Umsetzonj 

(C,H,© .  NH  .  CeHj)  +  C,H,.e  =  H.ö  +  g 

ieses   Septeubeuzanilid  setzt  sieb  mit 
enantliol  um  nach  der  Gleichung  : 

e;i:8;S:IS)'''="+ ^'''■•*  -  '"'"•" 

Erhitzt  man  Benzaidehyd  und  Succit 
mer  Bohre  auf  ISO''  und  behandelt  das 
ether,    so  löst  dieser  Bittermandelöl 
lenamid,   aber  der  KUckstand  ist  ein  i 
uanilid  und  Succiuanil  : 


A.  Gauticr(l)  hat  das  Acetonitri 
eiche  durch  Entziehung  von  WaBser 
in  Ammoniaksalzen  oder  Ämiden  darg 
;n  durch  Destillation  der  ätberschwefel 
ilium  dargestellten  sogenannten  Cyai 
.dicale  verglichen.  Letztere  wurden 
it  verdünnter  Schwefelsäure  von  Amni 
ninen  befreit,  dann  durch  läagerea  Sc! 
Iberoxyd  die  Blausäure  entzogen  und  i 
estillation,  durch  Chlorcalcium  eine  leich 
hieden,  die  durch  fractionirte  Desdllati 

Das  so  erhaltene  Cyanmethyl  GjH 
s  82"  und  war ,  bis  auf  eine  Spur  ' 
imogen  und  in  seinen  chemischen  Eige 


(])    Bull.   Boo.    chim.   [S]    IX,   2;      Zsitsob 
bem.  Centc.  1868,  689;  J.  pr.  Chun.  CV,  413. 
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mit  dem  aus  Acctaniid  und  PLosphoi-säure  dargestellten 
Acetonürü  G2HsN  übereinstimmend.  Der  Siedepunkt  des 
letzteren  war  constant  bei  82^. 

Eben  so  war  das  sogenannte  Cyanäihyl,  dessen  Siede-  ^'«i»*»"»^»- 
punkt  bei  96^;7  lag,  in  seinen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  mit  dem  aus  Propionamid  dargestellten  Pi-o- 
pionitril  identisch. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Cyanide  der  Alkoholradi- 
cale  aus  einer  Mischung  von  2  Th.  ätherschwefels.  Kali 
und  1  Th.  Cyankalium  erhält  man  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
Anfangs  eine  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  bei  79^  kocht,  und  eine  Mischung  von 
Weingeist  und  Cyanäthyl  zu  sein  scheint,  in  der  aber 
weder  durch  Wasser,  noch  durch  Chlorcalciumlösung  oder 
Salzsäure  eine  Trennung  bewirkt  wird.  Mit  Chlorcalcium 
bildet  sie  in  der  Kälte  eine  krystallinische  Masse,  die  sich 
in  der  Wärme  wieder  trennt.  Die  abgeschiedene  Flüssig- 
keit zeigt  den  unveränderten  Siedepunkt  79®  und  die  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  GsHjN  .  3  GjHgO. 
Die  Dampfdichte  wurde  zu  1,618  bestimmt  (nahezu  die  des 
Weingeistes). 

Gautier  (1)  untersuchte  femer  die  Einwirkung  or- ''*™"**^'' 
ganischer  Säuren ,  speciell  der  Essigsäure ,  auf  die  Nitrile. 
Formonitril  (Cyanwasserstoff)  und  Essigsäure  wirken  erst 
gegen  200'  in  geringer  Menge  auf  einander  ein;  beim 
Oeänen  der  Bohren  entwickelt  sich  reichlich  Kohlenoxyd. 
Es  ist  noch  reichlich  unverbundene  Blausäure  imd  Essig- 
säure vorhanden ;  das  Thermometer  steigt  bei  der  Fractio- 
nirung  rasch  von  120^  auf  190^,  bei  welcher  Temperatur 
eine  dicke  Flüssigkeit  übergeht,  während  das  Thermometer 
langsam  auf  220^  steigt ;  gleichzeitig  bemerkt  man  jedoch 
die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd.    Bei  215  bis  220^  geht 


(1)    Compt   rend.   LXYII,    1255;    Ann.  Chem.  Pharm.  CL,    187; 
Zeitsehr.  Chem.  1869,  127;  J.  pr.  Chem.  CVIl,  249. 
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bald  kiystalliuiseh  erBtatreniles  AcetaD 
vrickeluQg  tou  Kohlenoxid  zwischen 
i&Ca  der  Bildung  von  Acetamid  die 
essiga.  Blaueänre  (1)]  vorausg^g  : 

N .  GH  -f  €tH,0 .  OH  =  N .  GHd 
irelches    sich  bei   dieaer  Temperatar 
\cetamid  spaltet  : 

N .  GBO .  H .  e.B,ö  =  eo  -I-  NI 
^Gleichzeitig  bemerkt  man  das  Äuftret 
läure  durch  Zersetzung  dea  Formacei 
iprÜD  glichen  Beatandtheile. 

Das  Gemenge  von  l  Mol.  Aceton! 
iBBig  mehrere  Stunden  auf  100  bis  1^ 
Hch  nicht  zu  verändern;  erhitzt  man  ei 
ang  auf  200° ,  ao  tritt  eine  Contractii 
irBprUnglichen  Voluma  ein.  Es  bildet  i 
Gras;  ein  Theil  dea  G-emengeB  hat  gai 
Thermometer  steigt  von  120  oder  130° 
33  geht  syrupartiges ,  krystalliniBch  ei 
icbmelzendeB  Diacetamid  (2)  über  : 

H.e.eH,  4-  e,H,o.eH  =  N.e,H 
Eine  geringe  Menge  geht  bei  222°  über  i 
Die  Reaction  ist  die  gleiche  fllr  J^ 
läure,  doch  findet  bei  15-  bis  30BtUn< 
EVopioDitril  mit  UberBchllBBiger  Esai^ 
Contraction  ohne  Gaaentwickelung  att 
rheile  des  Gemenges  gehen  bei  90  b 
steigt  das  Thermometer  rasch  auf  21! 
Ubei^ehende  Flüssigkeit  beginnt  sog 
kiystalliairen.  Sie  ereilt  sich  im  Verli 
mit  feinen,  langen,  seideartigen  Nadels 


(1)  JahiMbar.  f.  1867,  3M.  ~  (t)  Jabreil) 


Amide  und  Nitnle  der  SHuren.  g33 

Weingeist  und  Aether.    Sie   geben   bei   der  Analyse   der^'^^'^'"'''"' 
Formel   GeHisN^Os   entsprechende  Resultate.      Gautier 
giebt  diesem  Körper  (1)  die  Formel  : 

N,f  «'^^^    oder      n{«A^  .  Nf'^e.H.Ö 

und  die  Bezeichnung  Triacetodiamid]  seine  Entstehung 
drückt  Er  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

2N.€.G8H6  +  SGjHeO.OH  +  H,0  =  NJ^^«^*^  +  2e,H50  .GH. 

Die  Flüssigkeit  selbst  krystallisirt  erst  bei  langem  Stehen. 
Die  Bildung  von  Triacetodiamid  kann  man  fast  Tollständig 
verhindern,  wenn  das  Propionitril  (1  Mol.)  blofs  mit  1  Mol. 
Essigsäure  nur  mehrere  Stunden  lang  gegen  200®  erhitzt  wird. 
Unter  diesen  Bedingungen  liefert  die  bei  220**  siedende 
Flüssigkeit  Krystalle  GtHuNsGs;  die  bei  68^  schmelzen. 
Gautier  nenntdiese  Verbindung,  analog  der  vorigen,  Pro- 
piodiacetodiamid  : 


N,]2G,H, 


O        oder         Nj€,H,0.   Np^g" 


9 


Es  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

2  Ne  .  GA  +  2  G,HaO  .  OH  =  G^HnNjO,  +  G3H.0  .  OH, 

und   erst   hieraus   durch  Einwirkung   von  Essigsäure   das 
Triacetodiamid  : 

nJ2g'h1ö  +  GjHaO.OH  =  N,|^  ^«^»^  +  GaHflO.OH. 

Eine  dem  Kyanäthin  homologe  Base  GeHeNs  erhielt 
A.  G.  Bayer  (2),  indem  Er  reines,  aus  Acetamid  bereitetes 
Acetonitril  auf  I^atrium  tropfen  liefs  und  nachher  damit 
erhitzte.  Das  Acetonitril  liefert,  neben  Cyannatrium,  nahe- 
zu Vs  seines  Gewichts  von  jener  Base.  Sie  ist  flüchtig, 
läfst  sich  unverändert  sublimiren,   giebt  mit  Salpetersäure, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  843.  -^  (2)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  514. 


g34  OipmiscKe  Chemie. 

Chlor-  uod  Jodwaaeeratofisäure  bcIiÖq 
und  wird  aus  deren  LösuDgen  durch 
Itadert  wieder  gefallt. 

:!'.  E.  FelletÄr  (1)  beachreibt  daa 
Nilril  der  Capn/lsävre,  GgHisN.  Aue 
gewann  Er  zuerst  durch  Destillation  m 
felaäure  das  Oemenge  der  flüchtigen 
delte  diese  in  Barjtaalze  und  erhielt  d 
atallisation  reinen  capryls.  Baryt.  Die 
und  getrocknete  Säure  wurde  durch 
moniakgas  in  Ammoniaksalz  verwan 
waaserfreier  Phoaphoraäure  deatillirt, 
nochmala  über  gebrannte  Magnesia  u 
phoreäure  deatillirt.  Das  so  erhaltene 
farblose,  aromatisch  zimmtartig  rieche 
0,8201  spec.  Gewicht  bei  IS^S,  die  zu 
siedet. 

Das  Näril  der  Pelargonsäure  oder 
stellte  Er  femer  aus  dem  Caprylalk 
durch  UeberfUhrung  in  Jodid  mittelai 
und  woitsre  Behandlung  mit  weiug< 
Cjankalium  dar.  Die  durch  Wasser  i 
kochte  nach  dem  Trocknen  über  Gl 
und  beaafs  bei  14°  daa  apec.  Gewicht 

n.  Ä.  W.  Hofmann  (2)  theilte  Seim 
tlber  eine  Reihe  von  Verbindungen, 
enthalten  und  aus  dem  Naphtslin  abe 
Ausgangspunkt  verwendete ,  im  H 
Naphtylamin  ist  eine  braune  geachmolze 
Producte ,    namentlich    aber   nicht    u 


(1)  Tiertotiabiwehr.  pr.  Phum.  XVJl,  36 
Xn,  143.  —  (2)  BerL  Aod.  Ber.  1668,  13; 
480;  LoDd.  B.  6oc.  Proc.  XVI,  300;  B«r.  d. 
1B68,  38;  Bnll.  loe.  ofaim.  [i]  X,  4B0;  Z«i< 
J.  pr.  Cham.  CIV,  65;   Cbam.  Ceatr.  1868,   2' 
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Naphtalin  enthält.  Die  Reinigung  des  Rohproducts  bietet  «^•"-«''*^'' 
einige  Schwierigkeit,  doch  lassen  sich  durch  KrystalHsation 
aus  Steinöl  ziemlich  reine  Krystalle  erhalten.  Da  die  Rei- 
nigung hier  jedoch  unnöthig  ist,  wurde  das  rohe  Naphtyl- 
amin  direct  mit  gepulverter  Oxalsäure  in  dem  Verhältnisse 
gemischt;  dafs  das  Gemenge  neben  dem  primären  Salze 
noch  freie  Oxalsäure  enthielt  (4  Naphtylamin  und  6  kry- 
stallisirte  Oxalsäure).  Das  Gemenge  wurde  aus  eisernen 
Töpfen  destilliiii;  die  etwa  8  bis  10  Kilogrm.  des  Satzes 
falsteU;  allein  des  starken  Aufblähens  wegen  nur  zur  Hälfte 
angefallt  wurden.  Im  Anfange  ging  Wasser  und  etwas 
Naphtalin  über,  das  man  entweichen  Hefs;  bald  aber  er- 
schien eine  ölige  Flüssigkeit;  die  beim  Erkalten  erstarrte 
und  aus  einem  Gemenge  von  Naphtylformamid ,  Naphtyl- 
oxamid;  oxals.  Naphtylamin ,  Naphtylamin ;  Naphtalin  und 
Wasser  bestand.  Dieses  Destillat  wurde  in  einer  grofsen 
mehrhalsigen  Steingutflasche  mit  conceutrirter  Salzsäure 
übergössen  und  nunmehr  einem  raschen  Dampfstrom  aus- 
gesetzt; indem  man  die  entweichenden  Dämpfe  sich  in  einer 
Serpentine  verdichten  liefs.  Mit  dem  Wasser  condensirten 
sich  zugleich  reichliche  Mengen  eines  dunkelbrafineu;  fast 
undurchsichtigen  Oeles ,  das  im  Wasser  untersank.  Diefs 
Oel  erwies  sich  als  Cyannaphtyl  oder  Menaphtoxylnitril  {\), 
GioHj.G.N,  als  das  Nitril  der  Menaphtoxylsäure ,  der 
Säure  (2) ,  die  zum  Naphtalin  in  derselben  Beziehung  steht, 
wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol.  Das  Cyannaphtyl  ent- 
steht nach  folgenden  Gleichungen  : 


(1)  Hof  mann  schlägt  für  die  Homologen  des  Naphtalins,  entspre- 
chend Seinen  Benennungen  fQr  Grnhengas  und  Homologe,  folgende 
Nomendatur  Tor  : 

Wasserstoff  H,  Naphtan  ^lo^s 

Methan  GH^  Menapfataii        ^iiHto 

Aethan  ^tH,  Aenaphtan        €liiH„ 

Propon  ^«Hg  Pronaphtan       ^isHu- 

(2;  Vgl.  Jahresher.  f.  1866,  437. 
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'■•  Ozali.  Naphtflamin  Naphtjlfi 

(C,Q,)(©H),.''"'^|N  =    G,„H,  N 

Cyanukphtj 
«HO) 

e,„H,lN    =    c„H,  .e.] 

Hj 

Zar  Reinigung  wurde  das  mi 
Napbtalin  und  etwas  Chlorblei  (toi 
nnreinigte  Oel  zunächst  in  Äetlier 
von  Wasser  und  Bleicblorid  befreit, 
des  Äethers  wurde  das  Oel  destil 
ging  Naphtalin  mit  kleinen  Mengen 
eigentbtimlicb  aromatisch  riechende 
Siedepunkt  stieg  dann  raach  auf  i 
und  300°  ging  das  übrige  Oel  als 
über,  die  nach24Btündigem  Stehen 
in  eine  weifse  Krystallniasse  verw 
beim  Eintauchen  in  eine  Kältemisi 
stallisiren  aus  Alkohol ,  worin  die  . 
sind,  läfät  sich  die  Verbindung  voll 
Wird  die  alkoholische  Lösung  mit 
scheidet  sieb  die  Verbindung  wiedei 
aber  nun  schon  nach  einigen  A 
verworrenen  Krystallmasse  erstarrt, 
holische  Lösung  an  der  Luft  verd 
besser  ausgebildete  Kristalle.  Di 
33*',5,  haben  im  geschmolzenen  Zui 
G'ewicht  als  Wasser  und  sieden  bei 

Bas  Cjannapbtyl  entwickelt  b« 

lischer  Natronlösuug  nur  wenig  An 

serzusatz  scheiden  sich  sofort  Kryst 

G   1 
Amids,  des   Mmapkioxj/lamids     " 

nach  der  Gleichung  : 

G„H,N  +  H,0  =  e, 


r 
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Das  Menaphtoxylamid  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ^^'""*' *•*''• 
und  stellt,  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Alkohol  gereinigt,  feine  weifse  Krystallnadeln  dar,  die 
bei  204^(1)  (corr.)  schmelzen  und  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sublimiren.  Die  Ammoniakentwickelung  rührte  davon  her, 
dafs  sich  gleichzeitig  durch  Auiuahme  eines  zweiten  Was- 
sermoleculs  das  Ammoniumsalz  der  entsprechenden  Säure, 
das  menaphtoxyls.  Ammoniak^  gebildet  hatte  : 

welches  durch  die  Einwirkung  des  Natrons  in  das  Natronsalz 
übergeführt  wurde.  In  der  That  erhielt  man  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  die  krystallinische  Säure,  wie  sich  auch  das 
Menaphtoxylamid  durch  längeres  Kochen  mit  Natronhydrat 
unter  Ammoniakentwickelung  vollständig  in  das  Nati*onsalz 
der  neuen  Säure  überführen  läfst.  —  Zur  Darstellung  der 
Säure  wurde  das  rohe  Nitril  in  einem  grofsen  eisernen 
Cylinder  mit  alkoholischer  Kalilauge  längere  Zeit  gekocht, 
indem  man  Sorge  trug,  dafs  die  Alkoholdämpfe  sich  ver- 
dichteten und  zurückflössen.  Als  die  Ammoniakentwicke- 
lung beendigt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  bis  zur  Entfer- 
nung des  Alkohols  im  Sieden  erhalten  und  nach  dem 
Erkalten  filtrirt,  wobei  etwas  Naphtalin  auf  dem  Filter 
blieb.  Die  braune  Lösung  gab  mit  Salzsäure  reichliche 
Mengen  eines  käsigen  Niederschlags  von  MenaphtoxyUäure 
CiiHgöj.  Sie  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
zumTheil  aus  siedendem  Wasser,  in  dem  sie  aufserordent- 
lich  schwer  löslich  ist,  zum  Theil  aus  heifsem  Alkohol,  der 
sie  reichlich  löst,  zur  Reinigung  umkrystallisirt.  Die  reine 
Säure  stellt  weifse  Krystallnadeln  dar,  die  bei  160®  schmel- 
zen ;  im  geschmolzenen  Zustand  ist  sie  schwerer  als  Wasser. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  die  Säure;  ihr  Siede- 
punkt liegt  weit  über  300®.  Die  Säure  ist  nahezu  geruch- 
und   geschmacklos;   beim    Erwärmen   riecht    sie   schwach 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsoh.  1868,  102. 


OrgsnUehe  Cbemie. 

(hnlich.  Ihre  Dämpfe  reizen  zi 
te  der  BeazoSsäurc.  Die  Löhu; 
tige  Wirkung  auf  blaue  Pflaazei 
al  beim  Erwärmen,  mit  Leicbüg 

den  kohlene.  Alkalien, 
denaphtoxylääure  ist,   wie  die  Bi 
e  Säure.     Das  Silhermlz  ist   ein 

kaum  kryatalliniscber  Niederscl 
UaU  bildet  weifse  Nadeln  (GjiH? 
■  Luftpumpe  getrocknet),  die,  wl 
fsen  Nadela  des  Kalkiahes  {(i„Tii 
ocken)  bei  liO"  ihr  Krystalh 
ersalz  und  Bleisalz  sind  grUne 
-  Bei  der  DestillatLon  mit  Acta 
plitalin  nnd  KoblenBäure  : 

e„B,o,  =  e„H^  +  Cö,- 
mau  das  Kalksalz  der  Säure,  ao 

Ocl,   das   langsam  zu  Krystallec 

das  Kcton  der  Reihe.  —  Bei 
tersäure  bildet  sich  eine  suhöue  ^ 
Bäure  mit  starker  Salpetersäure, 
islicber  krystallinischer   Körper, 

—  Micbt  man  etwa  4  Th.  gei 
n    Erkalten     gepulverter    Menap 

Phospborchlorid,  so  wirken  di' 
',    gewöhnlicher    Temperatur    auf 

vei^lUssigt  sich  und  eutwickelt  1 
eichlicbc  Mengen  ron  Salzsäurt 
Der  Siedepunkt  steigt  alsdu 
DOo.  Was  bei  296  bia  298"  des 
rylchlorid  6„H,e  .  Cl,  desBen  S 
I  bei  297'',5  liegt.  Es  ist  bei  Mitt 
''lUssigkelt,   bei   niederer  Tempei 

an  der  Luft  Feuchtigkeit  aui  u 
itosylsäure  über  ;  auf  Wasserzua 
ihtoicylsSure,  mit  Ammoniak  in  B 


r^  ' 


Amide  nnd  Nitrile  der  Säuren.  639 

Menaphtoxylamid.  —  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  «^y^-pi^'y»- 

.  G  H  0/ 
Anilin  versetzt  scheidet  es  Menaphtoxylphenylamid  g  jj  ^g|  N 

als  weifse  seideglänzende  Krystallmasse  ab,  die  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  160^. 
—  Analog  erhält  man  mit  Naphtylamin  das  Menaphtoxyl- 

napJitylamid  u*A  ^[N  als  krystallinisches  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol; 
schmilzt  bei  244^  (corr.).  —  Durch  Behandlung  des  Chlorids 
mit   absolutem   Alkohol  entsteht    der  Aethyläther  der  Me- 

naphtoxjlsäure      "pHr^'    ®^°®  aromatische,   in   Wasser 

unlösliche  Flüssigkeit,  bei  309®  (corr.)  siedend.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Anhydrids  wurde  das  bei  110®  getrocknete 
Kalksalz  mit  einer  äquivalenten  Menge  des  Chlorids 
gemischt  und  längere  Zeit  bei  140®  erhalten.  Das 
Product  der  Reaction  wurde  zunächst  mit  Wasser  und 
alsdann  mit  Alkohol  behandelt;  der  Bückstand  löste  sich 
in  einer  kleinen  Menge  siedenden  Benzols ,  woraus 
sich  beim  Erkalten  das  Anhydrid  (GiiH70)80  in  klei- 
nen prismatischen  Krystallen  absetzt.  Es  schmilzt  bei 
145®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  Benzol.  — 
Auch  der  betreffende  Aldehyd  wurde  erhalten  durch  De- 
stillation eines  Menaphtoxylates  mit  einem  ameisens.  Salze. 
Wird  das  Nitril  in  alkoholischem  Schwefelammonium 
gelöst  und  einige  Zeit  bei  100®  erhalten,  so  nimmt  es  1  Mol. 
Schwefelwasserstoff  auf  und  bildet  einen  schön  krystallisir- 
ten,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körper,  Menaphtothiamid 
GnHjNS,   der  bei  126®  schmilzt. 

Das  Cyannaphtyl  fixirt  nur  schwierig  Wasserstoff,  und  "";;*^^*'*' 
wurden   selbst  bei   Anwendung  ziemlich    grofser   Mengen 
Cyannaphtyl  und  wochenlang  fortgesetzter  Einwirkung  nur 
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"^^'''  ä^fserst  geringe  Mengen  Menaplitylamtn  ( 
dem  unzersetzt  gebliebeneu  Oyonoaph^ 
gen  von  Menaphtoxylamid  nnd  eelbst  voE 
erhalten.  Leichter  wird  das  Menaphtotl 
Versetzt  man  eine  alkoholieche  Aullösn 
thiamid  mit  Salzsäure,  so  entwickeln  si 
einer  Zinkstange  alebald  reidilicbe  Men 
wasaeratoff.  Man  falirt  fort  Salzsäure 
legentlicl)  auch  etwaa  Alkohol  zuzusetzen 
wenig  SchwefelwasserBtoff  entbindet,  t» 
Anspmcli  nimmt,  und  vermischt  die  L 
concentrirter  Natronlauge ,  bis  das  A 
Ziukozyd  sich  wieder  aufgelöst  hat.  Es 
oben  eine  uatronbaltige  alkoholiacbe  Oel 
gelioben  und  im  Waaserbade  zur  Entfer 
erhitzt  wird.  Ks  bleibt  eine  wäsacrige 
der  ein  gelbes  Oel  schwimmt.  D'ieCa  ( 
amin  mit  einer  kleinen  Menge  Cyannaphi 
bei  Behandlung  mit  Salzsäure  zurUck  i 
aäurelöauug  scheidet  sich  auf  Zuaatz  voi 
Base  ab.  Das  Menaphlylamin  6iiHii^ 
canstiBclie  Flüssigkeit,  die  zwischen  2! 
Frisch  destilÜrt  ist  sie  farblos,  nimmt  al 
Farbe  an;  sie  zieht  Kohlensäure  aus  de 
gierig  an  und  überzieht  sich  mit  einem  Hi 
schwer  löslichen  Carhonata.  Das  sahs.  > 
krystalliairt  äufserst  leicht  in  langen 
Nadeln,  das  Platindopptlmh  2(€,iHb.JJ 
ein  gelblicher  kristallinisch  er  Niederschli 
Menaphtjlamins  sind  aufseror deutlich  \ 
Das  Salpeters,  und  das  Schwefels.  Salz 
erstcres    krystallisirt   in    aalpeterähulichi 


(I)  B«r.  d.  (lealBch.  ohem.  Oeisllub.  1866, 
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{Schwefelkohlenstoff  erstarrt  das  Menaphtylamin  alsbald  zu  ****^?J|'*" 
einer  weifsen  Krystallmasse  ;  mit  alkoholischem  Natron  und 
Chloroform  entsteht  das  furchtbar  riechende  Formomenaph- 
tylnitril.  —  Das  Menaphtylamin  bildet  sich  aus  Menaphto- 
thiamid  nach  der  Gleichung  : 

CiiHoNS  +  2  HH  =  €uHi,N  +  H,S ; 

analog  stellte  Hofmann  auch  das  Benzjlamin  aus  dem 
Thiobenzamid  dar.  —  Die  Menaphtoxjlsäure  ist  identisch 
mit  V.  Merz'  Naphtalincarboxjisäure  (S.642),  welcher  nach 
neueren  Versuchen  von  O.  01s hausen  (1)  ebenfalls  der 
Schmelzpunkt  160^  zukommt;  wie  daraus  auch  Menaphtoxjl- 
amid  vom  Schmelzpunkt  203^  erhalten  wurde. 

V.  Merz  (2)  hat  eine  Anzahl  derselben  und  analoger ^^•"p^«"^*- 
Verbindungen  (3)  vermittelst  der  Sulfosäuren  der  Kohlen- 
wasserstoffe dargestellt.  —  Wird  das  sülfobenzoU»  Kali  mit 
Cjankalium  (gleiche  Gewichte)  destillirt;  so  entsteht  Cyan- 
phenyl  (Benzonitril).  Es  ging  ein  röthlichgelbes  Oel 
vom  Geruch  des  Bittermandelöls  über;  neben  kohlens.  Am- 
moniak und  etwas  Cjanammonium ;  der  gesinterte  Bück- 
stand enthielt  viel  Kohle;  ferner  Bhodan-  und  Schwefel* 
kalium;  sowie  cyans.  Kali.  Aus  dem  öligen  Nitril  wurde 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  Benzoesäure  erhalten. 
Weingeistige  Aetzlauge  ist  hierbei  vorzuziehen.  —  Die 
Sulfotoluolsäure  liefert  analog  Toluyhcture  (Schmelzpunkt 
175  bis  176**).  Doch  ist  die  Verkohlung  bei  der  Destilla- 
tion mit  Cyankalium  beträchtlicher;  es  entsteht  viel  kohlens. 
Ammoniak;  weniger  öliges  Destillat;  auch  bleibt  mehr  in 
Aetzlauge  unlöslicher  Bückstand.  30  Grm.  sulfotoluols.  Kali 
lieferten  nicht  einmal  ganz  1  Grm.  Toluylsäure.  —  Bei 
der  Destillation  von  paraphenoUulfos,  KaK  mit  Cyankalium 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  102.  —  (2)  Zeitschr. 
Chem.  1868,  33;  Chem.  Centr.  1868,  261;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  47.— 
(3)  Jflhreeber.  f.  1867,  33. 
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'"'''  erfolgt  fast  TollslAiidige  Verkohlung,  n 
motiiak  entsteht  viel  Cjanammonium  und 
öliges  Destillat.  —  Bei  der  Destillation  ' 
Kali  mit  Cyankalium  (gleiche  Gewicht 
wenig  kohlens.  Ammoniak  und  Cyanai 
ein  röthlichgelbeB,  im  rellectirten  Lichte 
napktalin  (H  o  f  m  a  n  n's  Cyaimaphtyl  S.  6; 
einigen  Rectificationen  rein  erhalten  i 
beobachtete  dieselben  Eigenschaften , 
Hieraus  wurde  die  Naphlalincarhoxyln 
(Hofmann's  Menaphtoxylsäiire  S,  63 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge;  a 
wird  das  Cyannaphtalin  zersetzt  Die 
mäTsig  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwef 
langsam,  war  auch  bei  170  bis  180* 
Stunden  vollständig,  verläuft  aber  glat 
schreibt  Er  fast  genau  wie  H  o  f  m  a  n  n 
aus  beifsem  Wasser  in  weifsen  gläuzei 
verdünntem  Weingeist  in  lebhaft  glänzen( 
sichtig  erhitzt  sublimirt  sie  zu  ziemlich 
Kadelo,  die  häufig  so  gruppirt  sind,  di 
leren  Nadel  zweigartig  feinere  Nadeln  aut 
schmilzt  bei  140"  {S.  641),  versiedet  nii 
Rückstand  oberhalb  300".  Feine  Schiel 
zenen  SubBtanz  erstarren  strahlig  krji 
bilden  deuthche  Nadeln,  welche  indessci 
der  wachsen  und  verfilzen.  Von  kalten 
>Süure  kaum  gelöst,  wenig  von  heifscm 
geist  und  Aether.  Sie  ist  geruch-  und  i 
Dämpfe  kratzen  im  Schlund  und  errege 
denen  der  Benzoesäure."  Aach  das  Silbe 
wurde  als  weifser  Niederschlag  erhalten 
Wasser  gelöst  und  in  warzigen  kugelig 
der  abgesetzt  wird.  Das  Salz  schmilzt 
zersetzt  sich  unter  Blasenwerfen  and  lel 
von  aromatischen  Dämpfen.     In  Wasser 
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Kch  als  die  Säure ;  diese  wird  durch  Salpetersäure  aus  den 
Lösungen  gefällt. 


A.  Gautier  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  über  o^r^yi- 
die  den  Nitrilen  isomeren^  sogenannten  Carbyhmme  (2) 
veröffentlicht.  —  Wasser  löst  das  Aethjlcarbylamin  in 
kleiner  Menge;  Methylcarbjlamin  löst  sich  in  etwa  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  von  15®.  Die  Lösungen  neutra- 
ler Salze  und  namentlich  die  der  Ammoniaksalae  lösen 
diese  Körper  besser  auf  ^  ohne  sie  erheblich  zu  verändern. 
Erhitzt  man  das  Methyl-  oder  Aethylcarbylamin  mit  einem 
Ueberschufs  von  Wasser  10  bis  12  Standen  lang  auf  180^, 
80  verschwindet  die  Carbylaminschichte  allmälig  und  die 
Oesammtmenge  der  beiden  Flüssigkeiten  erleidet  eine  fast 
V»  des  ursprünglichen  Volums  betragende  Oontraotion;  ein 
Oae  wird  hierbei  nicht  frei.  Das  Methylcarbylamin  ver- 
wandelte sich  hierbei  vollständig  in  ameisens.  Methylamin  : 

In  analoger  Weise  entstand  aus  Aethylcarbylamin  ameisens. 
Aetkylamin.  Ganz  gleich  ist  die  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Kalilauge;  es  bildet  sich  hierbei  nur  eine  Spur  Am- 
moniak. —  Wasserfreie  Salzsäure  wirkt  auf  Aethylcarbyl- 
amin (das  Folgende  gilt  auch  im  Allgemeinen  für.  Methyl- 
carbylamin)  sehr  kräftig  ein ;  das  Aethylcarbylamin  absorbirt 
das  G«s  bei  20®  mit  solcher  Begierde;  dafs  der  Bückstand 
braun  und  pechartig  wird.  Um  die  Einwirkung  zu  mäfsi- 
gen  setzt  man  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Chlor- 
oder  Bromwasserstoffsäure  in  wasserfreiem  Aether  tropfen- 
weise  zu   einer  kalt  gehaltenen  ätherischen  Lösung   von 


(1)  Compt  r#nd.  LXVI,  1214;  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLIX,  29; 
Zeitsobr.  Chem.  1868,  487;  Chem.  Centr.  1869,  201;  Bull.  so«,  ohim. 
[2]  XI,  211.  —    (2)  Jaliresber.  f.  1867,   865. 
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ethjlcarbylamm ,  so  lange  eine 
ird.  Man  erhält  ao  eine  weil 
eiche  mit  einem  Öligen,  Körpe 
irch  Auspressen  entfernen  kati 
iBche  sich  erhitzen  liefs,  so  bil 
userBtoßs.  Carbjlamin  ein  ber 
ich  einigen  Tagen  zu  hUbscliei 
starrt.  Das  foixt.  Äethylcarbyt 
en,  die  geruchlos,  sauer  und 
itterartig,  sehr  liygroacopiach, 
m  Alkohol  leicht  löslich  tiind,  d 
I  alsbald  unter  Bildung  von  A 
n ;  es  ist  iast  ganz  unlöslich 
in  das  salzs.  Aetbylcarbylamii 
dilauge,  unter  sorglaltigater  \ 
tnrethöliiing,  so  bildet  eicli  einee 
enge  Aethylcarbylamin ,  welch 
lemente  des  Waasers  Ameisensäi 
dererseits  erh£lt  man  aber  als 
ii'rf  (1)  nach  der  Grleichung  : 
Actb  jlorby  lum  in 


(1?.'^' 


HC1_+  K©H  s 


ii  der  Einwirkung  von  wassei 
Ui  auf  die  Carbylamine  bildel 
änge  eines  über  200*  siedeni 
Jches  Polymere  der  Carbylamin 
le  Methyl-  und  Äethylcarbylam: 
ifanlicher  Temperatur  mit  Me1 
irbylammoninrnjodiden. 

Die    Carbylamine   oxydireu 
t  grofser  Heftigkeit   zn   Carh. 


(1)  Jahrubar.  f.  18fi4,  667.  —  (S)  I 
MD.  Pharm.  CXLIX,  SU  ;  Zeiticbr. 
Im.  [2]  XI,  217;  Chem.  Centr.  ISe», 
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mit  denen  Er  sie  schon  früher  (1)  verglichen  hat.  Giebt  ^"'''''"'"*"** 
man  unten  in  eine  lange  Bohre  Methylcarbylamin  und  er- 
hitzt dieselbe  etwa  10  bis  15  Cm.  oberhalb  des  Flüssig- 
keitsspiegels;  so  vereinigt  sich  der  Dampf  mit  dem  Sauer« 
Stoff  der  Luft^  ohne  sich  zu  entzünden^  die  Temperatur 
erhöht  sich  und  die  Flüssigkeit  verschwindet  in  Form  von 
Oxjdationsproducten.  Giefst  man  ein  wenig  Aethylcarbyl- 
amin  auf  trockenes  Silberoxyd  ^  so  tritt  äufserst  heftige 
Beaction,  meistens  sogar  Explosion  ein.  —  Bleioxyd  ist 
ohne  Wirkung  auf  CarbylaminC;  Silberoxyd  und  kohlens. 
Silberoxyd  wirken  zu  ungestüm^  am  geeignetsten  ist  Queck- 
silberoxyd. Da  die  Cyansäureäther  durch  Wasser  zersetzt 
werden,  so  ist  dessen  Gegenwart  sorgfältig  zu  vermeiden. 
—  Giebt  man  zu  1  Mol.  kalt  gehaltenem  Methylcarbylamin 
1  Mol.  trockenes  Quecksüberoxyd  und  läfst  das  Gemenge  in 
einem  Wasserbad  sich  allmälig  erwärmen^  doch  nicht  über 
45  bis  50^;  so  wird  das  Quecksilberoxyd  reducirt;  es  entwickelt 
sich  Kohlenoxyd  und  etwas  Kohlensäure  und  man  erhält 
bei  sorgfaltiger  Abkühlung  der  Dämpfe  eine  kleine  Menge 
einer  Flüssigkeit  ^  die  nach  wiederholter  Behandlung  mit 
Quecksilberoxyd  und  neuer  Destillation  bei  43  bis  45® 
siedet.  Es  ist  Cyansätiremethi/läiher ,  entstanden  nach  der 
Gleichung  : 

«Sh.  +  %Ö   =   n[|^  +  Hg. 

Dieser  Aether,  aus  dem  auch  durch  Behandlung  mit  Was- 
ser Dimethylhamstoff  erhalten  wurde,  bildet  sich  jedoch 
nie  in  gröfserer  Menge.  Man  sieht  leicht  ein,  dafs  neben 
der  ursprünglichen  Oxydation  noch  die  Oxydation  zu  Di- 
formamid  : 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  866. 


<»(g„.  +  .9=».{<«VN{»« 
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'•*»'*-'"  und  EU  Forniiimid  : 

tN[eH.  +  ^«  =  KX  +  ^* 
vor  sich  gehen  wird,  nod  dafs,  da  der  Cyan 
Sther  aich  so  leicht  in  CyanurBSureinethyliltber 
diese  Prodncte  sich  untereinander  rer^nigen 
In  der  That  erhält  man,  wenn  man  den  Inb 
bens,  worin 'die  Oxydation  vor  eich  ging,  anf 
und  mit  starkem  heireem  Alkohol  auszieht,  bei 
der  LSsung  Krystalle  einer  Verbindung  Ton  < 
methjiKther  mit  Fonnamid,  entstanden  nach  de 

Diese  Verbindung  schmilzt  mid  sublinürt  Ü 
175°;  Über  W(y>  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Sie 
Wasser,  woraus  sie  in  schönen  BUttchen  kxystt 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kalilauge  entw 
der  Kälte  kein  Ammoniak,  kaum  welches  bei 
man  das  Quecksilberozjd  in  Aether,  statt  dir 
thylcarbylamin  einwirken,  so  erhült  man  i 
Methode  einen  kristallinischen,  bei  163"  b 
Körper  : 

der  unter  einem  Druck  von  24  MM.  bei  168"  i 
entsteht  nach  der  Gleichung  : 

M&Tögt  man  die  Einwirkung  des  Silberozyds  d 
freien  Aether,  so  erhält  man  analoge  Beactio 
die  erhaltenen  Producte  zuerst  noch  mit  dem 
verbunden.  Beim  Verdampfen  des  Aethers 
ein  weifser  Körper,  auf  dessen  Kosten  sich 
lisches  Silber  bildet,  während  der  Rest  sich  W4 
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Die  Oxydation  des  Aethylcarbylamlns  ist  im  Allge-  ^'^y»«"»*^ 
meinen  ganz  analog.  Die  Behandlung  mit  Silberoxyd  lie- 
fert Producte^  aus  denen  sich  ein  krystaUinischer  Körper 
Gi8Hs6Nfi04  abscheiden  läfst^  der  über  200^  siedet  und  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  löslich  ist;  er  entsteht  vermuthlich 
nach  der  Gleichung  : 

6  n||  jj    +60=  G„H85N504  +  2  €0. 

Man  kann  diese  Verbindung  als  eine  complexe  Verbindung^ 
analog  der  von  Hofmann  (1)  aus  Harnstoif  und  Cyan- 
8&ure&thyläther  erhaltenen  betrachten  und  gehört  vielleicht 
auch  dessen  Carbotriäthyltriammoniumhydrat  (2)  und  das 
Guanidin  in  dieselbe  Reihe.  —  Läfst  man  Quecksilberoxyd 
auf  in  Aether  (4  Vol.)  gelöstes  Aethylcarbylamin  wirken, 
so  erhält  man  als  Hauptproduct  einen  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether  löslichen,  aus  diesen  Lösungsmitteln  leicht  kry- 
stallisirenden  Körper,  gemengt  mit  Formamid.  Der  kry- 
stallinische  Körper,  schmilzt  bei  112^  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung €9HnN40t  : 

5  n||  g    +  8»gO  =  etH„N40,  +  NJ^g^  +  5€9  +  8  Hg. 

Dieser  Körper  könnte  Aethylformamid  als  näheren  Bestand- 
theil  enthalten  : 

/6Ha        f6 
l    H  l    H, 

Das  Iscpropykarbylamin  erhält  man  nach  Gautier  (3) 
auf  folgende  Weise  :  2  Mol.  trockenes  Cyansilber  werden 
mit  1  Mol.  Isopropyljodid  in  einem  Apparat  mit  Rückflufs- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  608.—  (3)  Jahreflber.  f.  1861,  516;  f.  1866, 
419. —  (3)  Gompt  rend.  LXVII,  723;  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLIX,  156; 
Zextsohr.  Chem.  1868,  704;  Bull.  soc.  chlm.  [2]  XI,  233;  Chem.  Centr. 
1869,  199.  Für  die  Isomeren  ,,zweiter  Ordnung**,  deren  Isomerie  auf 
der  Constttution  der  Alkoliolradlcale  beruht,  schlügt  Gautier  den  Na- 
men Isocarbylamine  tot  :  Ftopylearbylamm,  iBopropyloarbylamln  u.  s.  w. 
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iler  mittelst  einee  S&lsbades  auf  108°  erli 
cht  sich  keine  Beaction  bemerkbar ,  aber 
t  wird  die  Masse  klebrig  und  es  entwickeln 
Dgen  eines  aus  CjanwasBeratoff  und  Prop; 
n  Tfaeüen  gemengten  Gases.  Wenn  die  ] 
igelb  und  balbfiUssig  geworden  ist,  läTst  m 
ih  Verlauf  mehrerer  Tage  ist  sie  ganz  in  < 
zhce  Gemenge  von  Jodsilber  und  Süber-Isop 
jiid  übergegangen.  Zu  diesem  Salz  sets 
r  concentrirte  wKsserige  Cyankaliumlösung 
unter  Wärraeentwiekelung  Kaliumailbercja] 
sem  eine  schwach  gefärbte  Oelsclücht.  Du 
i  erhfilt  man  das  Itopropi/lcarhylamin  bei 
dem  Wasser  schwimmend,  tmd  in  dem  ^ 
'aa  Isopropjlamin.  Man  erhält  fast  die 
nge     laopropylcarbylamin.       Das    Isoprop; 

t\  TT  siedet  nach  dem  Waschen ,  Trocknei 
ren  bei  87°;  sein  Geruch  ist  dem  der  bereit 
rbjlamine  ganz  analog,  zuerst  &therartig  nn 
den  des  reinen  Acetomtrils  erinnernd,  dan: 
gliche  Bitterkeit  im  Schlimde  bewirkend.  1 
Alkohol  und  Äether,  fast  unlöslich  in  W 
itzt  die  allgemeine  Eigenschaft  der  Carbj! 
.  Säuren  sofort  unter  lebhafter  Wärmeenti 
einigen ;  die  auf  diese  Art  entstehenden  Sal 
1  bei  der  Anwesenheit  von  Wasser  fast  au 
rd  Isopropylc&rbylamin  mit  Salzsäure  in  wS 
lg  behandelt,  so  wird  es  nicht  so  leicht  wie 
ine  mit  1  und  2  Atomen  Kohlenstoff,  doch 
»se  zersetzt  : 

"In  n    +  H,ö  =  nJgHO. 

Um  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  1 
tenden  zu  lassen,  mufs  man  das  Gemenge 
1  lang  auf  120  bis  140°  erhitzen.    Dann  o 
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und  man  kann  »ich  überzeugen;  dafs   die  übergegangene ^•'^•'y'*'"*"*- 
Flüssigkeit  reich  an  Ameisensäure  ist;  entstanden  nach  der 
Gleichung  : 

^U€H,— €H-eH,)  +2H|0  =  €H,0,+  n|(^jj^_^2_^jj^j 

Der  zuerst  bei  100^  und  dann  im  Vacuum  eingedampfte 
Bückstand  liefert  salzs.  Isopropylamin  als  sehr  zerfliefsliches; 
in  absolutem  Alkohol  lösliches  Salz;  dagegen  keine  Spur 
von  Salmiak.  Diefs  wurde  mit  Kalilauge  destillirt  und 
über  Aetzkali  in  eine  gut  abgekühlte,  etwas  Aetzbaryt  ent- 
haltende Vorlage  geleitet.  Das  Isopropylamin  ist  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  lebhaft  ammoniakaUschem  Ge- 
ruch und  süfslichem  Geschmack ;  seine  Dämpfe  sind  äufserst 
löslich  in  Wasser.  Es  siedet  bei  31 ,5  bis  32^5  (gröfsten- 
theils  bei  32^).  Das  salzs.  Salz  ist  sehr  zerfliefslich;  kann 
aber  durch  Krystallisation  im  leeren  Baum  in  würfelförmi- 
gen Erystallen  erhalten  werden;  dieselben  schmelzen  bei 
139^;5.  Erhitzt  man  es  im  Vacuum  auf  150^;  so  zersetzt 
es  sich  schon  theilweise ;  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^ 
wandelt  es  sich  theilweise  zu  einer  rosenfarbeneu;  nicht 
krjstallisirbaren  Flüssigkeit  um.  Das  Platindoppelsalz 
GsH^N .  HCl .  PtCl»  bildet  schöne  Blättchen,  abgeplattete 
Nadeln  oder  hübsche  Schuppen  von  goldgelber  Farbe;  es 
ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  und  selbst  in  Alkohol,  wel- 
cher mit  seinem  Volum  Aether  versetzt  ist,  etwas  löslich. 

E.  Mulder  und H.  We fers  Bettinck  (1)  berichten  Buifoc«rb- 
über  die  Sulfocarhaminsäure  und  einige  Salze  derselben.  — 
Bei  der  gewöhnlichen  Bereitungsweise  des  sulfocarbamins. 
Ammoniaks  bildet  sich  Anfangs  mehr  oder  weniger  sulfo- 
kohlens.  Ammoniak.  Leitet  man  jedoch  zu  600  Gew.-Th. 
Alkohol  von  95  pC.  das  Ammoniakgas  von  150  Th.  Sal- 
miak, setzt  hierzu  96  Th.  Schwefelkohlenstoff  und  läfst  bei 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIII,  178;  Zeitiohr.  Chem.  1868 ,  876;  Ball.  soc. 
ohim.  [2]  XI,  58. 
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TÄttrc".  30«  krystalliBiren,  so  setzsen  sich  bloft  KrystaHe  von  sulfo- 
carbamins.  Ammoniak  ab.  Diese  sind  weniger  gefiffbt  als 
die  bei  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  erhaltenen; 
noch  weniger  gefärbt  sind  die  mit  85  procentigem  Alkohol 
erhaltenen  Erjstalle.  —  Setzt  man  zu  einer  concentrirten 
Auflösung  von  sulfocarbamins.  Ammoniak  allmälig  Salzsäure, 
so  setzen  sich  bisweilen  farblose  nadelförmige  Eiystalle 
von  Sulfocarbaminsäure  ab.  Diefs  findet  stets  statt,  wenn 
die  Auflösung  ein  wenig  gekühlt  wird  (von  0  bis  10^).  Die 
Sulfocarbaminsäure  (1)  GHjNSj  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest,  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
die  Lösung  reagirt  sauer.  Die  Säure  ist  wenig  stabil;  die 
alkoholische  Lösung  setzt  allmälig  farbb80  Erjstalle  von 
sulfocarbamins.  Ammoniak  ab;  beim  Erhitzen  wird  Schwe- 
felkohlenstofi*  frei  und  es  bildet  sich  sogleich  (in  Alkohol 
unlösliches)  sulfocarbamins.  Ammoniak  : 

2  €H,NBft  =  GH,(NH4)NS^  +  €6,. 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  findet  dasselbe  statt ; 
beim  Eindampfen  bildet  sich  viel  Schwefelcjanammonium  : 

Das  sulfocarbamins.  Acetonin  (2)  ist  sehr  geeignet  zur 
Darstellung  von  Acetonin  salzen.  Beim  Auflösen  in  Was- 
ser, Fällen  mit  HgCl,  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff ins  Filtrat,  Filtriren,  Eindampfen,  Ausziehen  des 
Bückstandes  mit  Alkohol  und  Verdunsten  der  Auflösung 
erhält  man  grofse  Ejrjstalle  von  salzs.  Acetonin.  Das 
schwefeis.  und  phosphors.  Salz  krystallisiren  weniger  leicht. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  von  sulfocarb- 
amins. Acetonin  bleibt  kein  rhodanwasserstoffs.  Acetonin 
zurück.  Auch  essigs.  Acetonin  ist  wenig  beständig  und 
zersetzt   sich   beim   Eindampfen.   —   Das    sulfocarbamim. 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  360.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  398.  Daselbst 
(Zeile  18  von  oben)  soll  atehen  ^lin  Wasaer  anflöalidies«  (statt  .imaiif- 
lösliebea*'). 
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DiäAyhdm  (Carbothialdm)  (1),  €H,(NG4H8)NS,  erhält  man  ;^^^^ 
leicht   beim  Schütteln   einer  alkoholischen  Auflösung  von 
Aldehyd   mit   sulfocarbamins.   Ammoniak   nach   der  Glei- 
chung : 

€H,(NH4)N88  +  2  GJIfi  =  €H,(NOA)Nfl,  -f-  2  H,0, 

wie  es  auch  umgekehrt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  wieder 
in  Aldehyd  und  sulfocarbamins.  Ammoniak  zerfUlIt.  Auch 
eine  wässerige  Lösung  von  sulfocarbamins.  Ammoniak  und 
Aldehyd  giebt  Carbothialdin.  Eben  so  erhält  man  Carbo- 
thialdin  beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Auflösung  von 
Aldehyd  mit  sulfokohlens.  Ammoniak,  indem  diefs  hierbei 
zuerst  in  sulfocarbamins.  Ammoniak  übergeht.  Das  Salz 
ist  löslich  in  Salzsäure,  beim  Stehen  setzt  sich  ein  farbloser 
Körper  ab  (2) ;  eben  so  bei  Schwefelsäure,  nicht  bei  Essig- 
säure. Die  salzs.  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  gelb 
geftllt;  der  Niederschlag  ist  jedoch  unbeständig. —  Zur  Dar- 
stellung des  sulfocarbamins,  Diamylidens  GHg(NGioHjo)NS8 
wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Valeral  mit  sulfocarb- 
amins. Ammoniak  geschüttelt,  die  Lösung  filtrirt  und  in 
Wasser  gegossen.  Das  farblose  voluminöse  Präcipitat  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet. Es  bildet  eine  glänzende  krystallinische  Masse 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  erhitzt  die  Rhodanreaction,  wie 
auch  das  Carbothialdin.  —  Das  sulfocarbamins.  Diallyliden 
GH|(NG6H8)NS2  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  sulfocarb- 
amins. Ammoniak  auf  das  rohe  Acrolein,  wobei  Abkühlung 
nöihig  ist,  um  Zersetzung  zu  verhüten.  Das  sich  bildende 
Salz  ist  farblos,  scheinbar  amorph,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.    Auch  es  giebt  Ehodanreaction. 

Nach  H.  L.  Buff(3)  liegt  der  Siedepunkt  des  Schwe-  /'JJ,.*!"*', 
fdcyanathyls  bei  146^  (corr.)  und  das  spec.  Gew.  desselben 


(1)  Jiüiresber.  f.  1867,  89&  —  (9)  Vgl.  Liebig  und  Bedten- 
b  ach  er,  Jabreaber.  f.  1847  u.  1848,  649. —  (8)  B«r.  d.  dentioh.  ^em. 
GMellfoh.  1868,  206. 
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8ebw«lbl- 
cjanithyl 


iflt  bei  00  1,0330;  bei  19«  1,0126;  bei  23»  1,0024  und  bei 
146«  0,87014  bis  0,8694. 

Irelan  (1)  beschreibt  die  durch  Brüning'a  (2) 
Versuche  bekannte  Zersetzung  des  Schwefelcjanäthjls 
durch  Ealihydrat,  sowie  die  Verwandlung  desselben  durch 
Kaliumsulfhydrat  in  Zweifach-Schwefeläthyl ,  Cyankalium 
und  Schwefelcjankalium.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160«  bilde  es  ferner  unter  reichlicher  Gas- 
(namentlich  Kohlensäure-)  Entwickelung  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit, wie  es  scheint  Zweifach-Schwefeläthyl.  (Vgl.  S.  663.) 

L.  Henry  (3)  hat  die  filiher  (4)  schon  kurz  erwähn- 
ten Verbindungen  der  Schwefelcyanäther  (5)  mit  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure  etwas  näher  beschrieben,  die  durch 
Einleiten  der  trockenen  Gase  in  die  durch  Eiswasser  abge- 
kühlten Aetherarten  erhalten  werden.  Unter  lebhafter 
Wärmeentwickelung  entstehen  farblose  Krystalle,  die  in 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind;  von  Wasser 
aber  augenblicklich  unter  Abscheidung  der  Schwefelcyan- 
äther  zersetzt  werden.  Die  Verbindungen  mit  Jodwasser- 
stofisäure  bräunen  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Zusammensetzung :  G2H5NS  -|"  2  HBr; 
G5H11NS  4"  2  HBr.  Die  Jodwasserstoffverbindung  scheint 
jedoch  GjHöNS  -f  HJ  zu  sein. 

Henry  rechnet  diese  Verbindungen  zu  den  sogenann- 
ten molecularen.  Auch  das  Senföl  vereinigt  sich  mit  Brom- 
wasserstoffsäure zu  Krystallen^  die  den  obigen  Verbindun- 
gen ähnlich  sich  verhalten,  aber  nur  1  Aeq.  Bromwasserstoff 
enthalten, 
senföi«.  A.  W.  Hofmann  (6)  macht;   anschliefsend   an  Seine 


(1)   Chem.  Soc.  Q.  J.  VI,  193.  —    (2)  JahreBber.  f.  1857,  442.  — 
(3)   Instii  1868,   861.  —   (4)   Jahresber.    f.    1867,    379.    —   (5)   Diese 

Aether   warden    dorch   Erhitzen   der    Jodide    der   Alkohohradicale    mit 

* 

8ohwefelcyankalittm  in  hermetisch  verschlosBenen  Ghampagnerflaschen 
im  WMserbad  daigesteUi  —  <6)  Berl.  Aoad.  Ber.  1868,  24,  465;  Bor. 
d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  1868,  25,   169,    201 ;    Chem.  Centr.  1868, 
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Uniersnchung  über  die  Isomeren  der  Nitrile(l),  Mitthei- 
lungen  über  Isomerieen  in  der  Reihe  der  Schwefehyanwasier- 
stoffaäure-Aether.  —  Trockenes  Schwefelcyansilber  wird  viel 
weniger  leicht  von  den  Alkoholjodiden  angegriffen ,  als 
Cyansilber.  Die  Mischung  färbt  sich  in  Folge  von  Jod- 
silberbildnng  schnell  gelb^  allein  es  bedarf  einer  längeren 
Digestion  im  Wasserbade^  ehe  die  Beaction  sich  vollendet. 
Wird  das  Product  destillirt^  so  gehen  die  gewöhnlichen 
Schwefelcyanwasserstoffsäure-Aether  von  C  ahour  s(2)  über. 
Es  wurden  so  die  entsprechenden  Aethyl-  und  Amyläther 
erhalten  (3).  —  Analog  der  Darstellung  des  PhenyUenföla 
[Sulfocyanphenyl  (4)]  und  NaphtyhenföU  [Sulfocyannaph- 
tyl  (5)] ,  lassen  sich  auch  die  übrigen  entsprechenden  Ver- 
bindungen erhalten.  —  Eine  alkoholische  Lösung  von 
Aethylamin  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelkohlen- 
stoff (6);  und  aus  der  neutral  gewordenen  Flüssigkeit  krj- 
stallisireu;  sofern  die  Aethjlaminlösung  hinreichend  con- 
centrirt  war,  sechsseitige  Tafeln  von  äthylsulfocarbamins. 
Aethylamin  : 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  103^  und  sublimiren  bei  ge- 
lindem Erwärmen  theilweise  ohne  Zersetzung.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Natronlauge 
liefert  es  unter  Aethylaminentwickelung   das   Natriumsalz 


212,  593;  1869,  32;  Zeitschr.  Chem.  1868,  686;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
2Ö7;  Compt.  rend.  LXVI,  132;  LXYII,  925,  976;  Lond.  R.  Soo.  Proc. 
XVI,  254;  XVII,  67;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  478.  —  (1)  Jahresber.  f. 
1867,  361.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phann.  LXI,  91.  —  (3)  Die  Angabe 
Bchlagdenhauffen*s  (Jabresber.  f.  1858,  87),  wonach  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  Schwefelkohlen^toiT  anf  Aethylamin  SchwefelwanBentoff 
und  Sulfocyanftthyl  sich  bilden  soll,  beruht  auf  Irrthum.  Es  konnte 
weder  Schwefelcyanäthyl  noch  Aethylsenföl  auf  diese  Weise  erhalten 
werden,  sondern  wurde  nur  Schwefelwasserstoff  und  Di&thylsnlfocarbamid 
beobachtet.  -^  (4)  Jahresber.  f.  1858,  849.  --  (5)  Jahresber.  f.  1858, 
350,  Anmerk.  —  (6)  Jahresber.  f.  1859,  379. 
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der  Aethylsutfocarbaminsfiure.  Auf  Zusa 
scbeidet  sich  die  Säure  in  klaren ,  ui 
schwimmenden  Oeltropfeu  aus,  die  nacb 
fettigen  Krjetalten  erstarren.  Auf  Zusati 
säare  ISsen  sicii  die  Tropfen  unter  Entwicb 
felkohloDstoS  auf,  e»  bleibt  nur  stthe.  Aetb 
—  Beim  Erhitzen  des  äthyleulfocarbamini 
Waaierbad  entweichen  Htröme  von  iSc 
Noch  leichtor  erfolgt  die  Abacheidung 
Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  unte 
oder  120".  Beim  Verdampfen  hint«rbt< 
leicht  zu  Kristallen  crstarrendea  Liquic 
Carbamid  : 

Die  Kristalle  schmelzen  bei  77**,  lÖBcn 
Alkohol,  sind  jedoch  in  Wasser  viel  we 
die  vorige  Verbindung.  Salzsäure  löst  sie 
liefert  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben 

Wird  das  Diäthylsnlfocarbamid  mit  ^ 
pborsäure  destillirt,  so  entwickelt  sich  sc 
Erwärmen  ein  Dampf  von  stechendem  ^ 
sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  rerdichl 
mann  als  Aetht/lainjöl  bezeichnet  : 


(e.H.).}N.  =  «-UilN  +   |^_ 


Wasserfreie  Salzsäure  wirkt  wie  die  Pfa 
der  Boctification  wird  die  gelbe  FlUssij 
zeigt  bei  134"  einen  constanten  Siedepn 
Solfocyanäthjl  siedet  bei  147°);  sie  hat  e 
■ers  nahezu  gleiches  spec.  Gew.  (I);  dii 


(1)  NMh  H.  L.  BuTf  (Ber.  i.  deutaob.  ohein. 
ist  du  ipec  Gewicht  bei  0*  i,01Bl ;  bei  21°,4  0,1 
133°,!  0^8791  bi«  0,8736;   der  corrigirle  Bieaepniil 


r 


(e8)(€^.)N.Hjg_€Ä}N  +  e8., 
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Stimmung  im  Dampfe  des  bei  185®  siedenden  Anilins  ergab  Ac-thyhenftji. 
auf*  Wasserstoff  bezogen  43,75  (berechnet  43,5);  auf  Luft 
bezogen  3,03  (berechnet  3,02)  (die  gleichzeitige  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  des  Sulfocjanäthyls ,  im  Wasser- 
dampf vorgenommen,  ergab  42,84,  beziehungsweise  2,98). 
Mit  der  Haut  in  Berührung  gebracht  erzeugt  das  Aethjl- 
senföl  einen  brennenden  Schmerz,  sein  Geruch  ist  stechend 
und  reizt  zu  Thränen.  Mit  Ammoniak  erstarrt  es  zu  einer 
KrystaJlmasse  von  Aethylsulfocarbamid  : 

welches  wie  das  Thiosinnamin   der  Allyl-  und  Phenylreihe 

schwach  basische  ^Eigenschaften  hat,  sich  in  Salzsäure  löst  !| 
und   mit  Platinchlorid   einen   gelben   Niederschlag   liefert.                               '  :  -l 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  89®,    sie   lösen  sich  leicht  in  ij 

Alkohol,  weniger  leicht  jn  Wasser.    Mit  Aethylamin  bildet  ^'^ 

das  Aethylsenföl  wieder  Diäthylsulfocarbamid.    Auch  die  Ver-  •  '^ 

Bindungen  mit  Methylamin,  Methylälhyhulfocarbamidy  und  [-^ 

mit  Anilin,  Äetiiylphenyhulfocarbamidy  wurden  dargestellt.  .^ 

Die  erstere  Verbindung  bildet  schöne,  in  Wasser,  Alkohol  /:3 

und  Salzsäure  lösliche   Krystalle,    die  bei  54^  schmelzen.  vi 

Die  letztere  Verbindung  krystallisirt  äufserst  leicht,  schmilzt  .^ 

bei  145**,   während    der  aus  Phenylsenföl   und  Aethylamin  -I 

gebildete  Harnstoff  bei   97^  schmilzt.    Auch  im  Verhalten  % 

zu  ihren  Lösungsmitteln   imd  besonders  zu  Salzsäure  sind  .  '| 

beide  durchaus  verschieden.  —  Diefs  Verfahren  ist  ganz  all-  >^ 

gemein  anwendbar ;  ftir  die  Reihe  der  Fettkörper  ist  folgendes  % 

kürzere  Verfahren  zu  empfehlen,  wie  es  fiir  Aethylsenföl  J 
näher  beschrieben  wird.  —  Freie  Aethylsulfocarbaminsäure 
zersetzt  sich  in  ihre  Componenten  : 


die  Metallsalze  jedoch,  besonders  in  Gegenwart  eines  Ueber- 

Bchusses  von  Metalllösung ,  zersetzen  sich  ohne  Schwierig-  -  >| 

keit  in  Aethylsenföl  und  Schwefelmetall  :  '% 


'\ 


SenfnU. 


ggg  Orgftnisclie  Chemie. 

(G8)(e.H.).Hjg    _    eÄjN    +    M)8. 

Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  des  äthylsulfocarbamma. 
Äethylamins  mit  Silbernitrat,  so  entsteht  zuerst  ein  weifser 
Niederschlag  von  äthylsulfocarbamins.  Silber;  während  Sal- 
peters. Aethylamin  in  Lösung  geht.  Allein  schon  nach  einiger 
Zeit  schwärzt  sich  der  Niederschlag  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur^  schneller  beim  Erwärmen ,  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber  und  Aethylsenföl,  welch'  letzteres  beim  Sie- 
den reichlich  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Gleich- 
zeitig tritt  Schwefelwasserstoff  auf  in  Folge  der  Zersetzung 
des  Silberhydrosulfids.  Man  darf  hierbei  keinen  Ueber- 
schufs  von  Silbernitrat  anwenden.  Das  Aethjlsenföl  tauscht 
bei  längerem  Kochen  mit  Salpeters.  Silber  seinen  Schwefel 
gegen  Sauerstoff  aus  und  es  entsteht  Cyansäureäther;  der 
sich  zuletzt  vollständig  in  Kohlensäure  und  Aethylamin 
verwandelt;  so  dafs  man  nach  längerem  Kochen  nur  Sal- 
peters. Aethjlamin  in  Lösung  behält.  In  ähnlicher  Weise, 
wie  das  Silbersalz ;'  zersetzen  sich  die  meisten  Metallsalze 
der  Aethylsulfocarbaminslture ;  z.  B.  das  Kupfer-  oder 
Quecksilbersalz.  Hof  mann  bediente  sich  in  der  Begel 
des  Quecksilberchlorids.  Hier  vereinigt  sich  das  salza, 
Aethjlamin  mit  dem  Uebei'schusse  von  Sublimat  zu  einer 
unlöslichen  Verbindung;  aus  der  das  Aethjlamin  durch 
Behandlung  mit  einem  Alkali  wieder  gewonnen  werden 
kann.  Es  ist  zwecklos ;  reines  Aethjlamin  zu  dieser  Dar- 
stellung zu  verwenden ;  ganz  gut  eignet  sich  das  rohe 
Gemenge  von  teiiiärer,  secundärer  imd  primärer  Aethjl- 
base  und  Ammoniak;  das  erhalten  wird,  wenn  man  alko- 
holisches Ammoniak  mit  Jodäthjl  längere  Zeit  stehen  läfst 
und  die  gebildeten  Jodide  mit  einem  Alkali  destillirt.  Di- 
äthjlamin  verwandelt  sich;  wie  eigens  nachgewiesen  wurde, 
eben  so  leicht  in  Aethjlsenföl;  als  das  Aethjlamin.  Schwe- 
felkohlenstoff wirkt;  zumal  in  alkoholischer  Lösung,  unter 
starker  Wähneentwickelung  auf  das  Diäihjlamin  ein;  es 
bildet  sich  diäthjkulfocarbamins.  Diäthjlamiu;  welches^  mit 


j 
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einem  Metallsalze  zerlegt;  in  diäthylsulfocarbamina.  Metall    "«"''>•• 
und  Diäthylaminsalz  übergeht.    Beim  Sieden  liefert  ersteres 
Aethylsenföl  und  ein  Mercaptid  : 

Hat  man  mit  Quecksilberchlorid  gearbeitet;  so  löst  sich  der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Senföls  bleibende  Bückstand 
weder  in  siedendem  Wasser ;  noch  in  siedendem  Alkohol 
auf;  was  Quecksilbermercaptid  thun  müfste;  das  Queck- 
silbermercaptid  bildet ;  wie  durch  Versuche  erhärtet 
wurde;  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol  unlösliche  Verbindung.  Das  Triäthylamin 
geht  zwar  mit  Schwefelkohlenstoff  gleichfalls  eine  Verbin- 
dung ein ;  jedoch  läfst  sich  daraus  kein  Senföl  erhalten. 
Die  Gegenwart  von  Ammoniak  ist  mehr  vortheilhaf); ;  als 
hinderlich.  —  Auch  die  Quecksilbersalze  greifen  das  Aethjl- 
senföl  aU;  doch  viel  weniger  leicht  und  rasch;  als  SUber- 
nitrat.  Trotzdem  vermeide  man  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Sublimat  und  wende  für  je  2  Mol.  Jodäthjl  1  Mol. 
Quecksilberchlorid  an.  Es  wurden  so  zwischen  60  und 
70  pC.  der  nach  dem  Jodäthyl  berechneten  Menge  Aethyl- 
senföl  erhalten. 

Das   MethyUenföl     p^lN  wurde  sowohl  durch  lieber- *''**''^^""''** 

fÜhrung  des  methylsulfocarbamins.  Methylamins  in  Dimethyl- 
Bulfocarbamid ;  als  nach  der  zweiten  Methode  dargestellt. 
Es  siedet  bei  119<^;  schmilzt  bei  34®  und  erstarrt  bei  26®. 
Es  erstarrte  nach  der  Destillation  mit  Wasserdampf  zu 
einer  prachtvollen  Krystallmasse.  Die  Dampfdichtebestim- 
mung (im  Anilindampf)  ergab  34;82  auf  Wasserstoff  be- 
zogen (berechnet  36,5);  oder  2,42  auf  Luft  bezogen  (be- 
rechnet 2;53). 

Wird  das  Amylaenföl  nach  der  ersten  Methode  darge-  AmyiM«wi. 
stellt;    so  erfolgt  der  Uebergang  des  amylsulfocarbamins. 
Amylamins  (1)  in  Diamylsulfocarbamid   und  die  Verwand- 

(1)  Jahresber.  f.  1869,  379. 

Jalu««i»w.  t.  OiMflk  «•  •.  w.  für  1M8.  42 


53  Orguüich«  Che 

ing  des  letzteren  in  Amjlaenföl  i 
Bu  Aethyl-  und  Methylverbindu 
er  z-weiten  Methode  Ufat  man  zvi 
indung  ohne  Weiteres  durch  K< 
JkohollöBUng  erzeugten  Quecki 
sstiUiren,  die  entwickelten  Dan 
edende  Mischung  zurilckäiersen. 
m  wird  das  Schwefelquecksilber 
it  Waeaer  gefällt,  gewaschen,  Hb 
st    und    schliefalich    durch   De  st 

mylsenföl  ^"e^JN  ist  eine  be 
lUflsigkeit  (1);  der  G-enich  des» 
!ethyl-  und  Aethylverbindung  as 
:hieden.  Die  Dampfdichtebestin 
-gab  63,42,  resp.  4,40  (berechnet 
Die  Senfble  der  aromatiBchei 
;m  zweiten  Verfahren  nicht  dars 
irbamid  (2)  entwickelte ,  mit  wa 
bitzt,  aromaÜBche  Dämpfe,  die  si 
rystallinisch  erstarrenden  Oele 
iscbung  von  etwas  Ditolylsulfoc 
mkrystalUsiren  aus  Aether,  worii 
-deutlich  löslich  ist,   ohne  Schwi 

■hält  so  das  nbfUmßl  *^gs}N 
eterlangen  Nadeb,  die  täuschen 
8  besitzen.  Sie  sind  auch  in  AI 
enig  in  Wasser.  Das  Tolylsenföl 
;i  26»  und  erstarrt  bei  22".  Durc 
itateht  DiloUfUuifooarbamid ;    mi 


(1)  NftoU  H.  L.  Buff  (Bot,  d.  dGUüc 
.  da*  apec.  Qewicht  bei  0"  0,9576 ;  b«i 
<t  Siedeponkt  Ut  IS!"  (corrigirt).  —  (2) 
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geschwefelter  Monotolylhamatoffy  mit  Anilin  ein  geschwefel- 
ter PhenyltolyViarnsioff,  der  sich  leicht  in  schönen  Erystallen 
erhalten  läfst. 

Löst  man  Benzylamin  in  Schwefelkohlenstoff,   so  ent- ^•"*y'~»*'*- 
steht  eine  weifse  krystallinische  Verbindung.    Diese  liefert, 
da  das  Benzylamin  den  Ammoniakrest  in  der  Methylgruppe 
enthält,  direct  mit  Alkohol  und  Quecksilberchlorid  bei  der  i 

Destillation  Benzyhenföl  ^  das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  - 

zum  Destillat  in  klaren  schweren  Tropfen  abscheidet.    Das  ^ 

P  TT  \  .  ''^ 

Beneyhenföl      Vo  N,   isomer  mit  Tolylsenföl,    siedet  bei  1 

ungefähr  243^    und  besitzt  in  auffallendem  Grade  den  Qe-  "\ 

ruch    der    Brunnenkresse.     —    Auch    das    Menaphtylamin  'j 

(S.  640)  liefert,  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Quecksilber- 
chlorid behandelt,  ein  Senföl.  —  Alle  diese  Verbindungen 
verhalten  sich,  besonders  den  Ammoniaken  gegenüber,  wie 
Aethyl-  und  Allylsenfol. 

Von  den  Harnstoffen  wurden  noch  die  Methyl-  und 
Amylsulfocarbamide  und  die  Methylamyl-  und  Amyltolyl- 
sulfocarbamide  dargestellt,  welche  sämmtlich  ausgezeichnet 
krystallisiren. 

Die  Constitution   der  Körper  dieser  Reihe,   sowie  die  ^.""^"JJJlJJ* 
der    entsprechenden   Schwefelcyanüre   ergiebt    sich    durch 
folgende  Betrachtung.      Beide   Körper  (hier   der  Methyl-  { 

reihe)   entstammen  zuletzt   dem   Methylalkohol,   Schwefel-  | 

kohlenstoff  und  Ammoniak   unter  Abscheidung  von  1  Mol.  i 

Wasser  und  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  : 

QB^Q  +  GS,  4-  H.N  =  H,0  +  H,8  -f  €,HaNg.  i 

Die  Natur  der  gebildeten  Verbindung  hängt  blofs  von  der 
fieihenfolge  der  einzelnen  Processe  ab  :  bei  dem  Methyl- 
senföl  haben  wir  : 

1)  GH^O  -f  HbN  «  H,0  -f  ^^iJn 

2)  ^g}N  +  €8,  =  H,S  +  If »JN, 

beim  Schwefelcyanmethyl  : 

42* 


1)  G8,  +  NH, 

2)  ^^|8  +  GH40 

Diese  Betrachtungen  werd 
ionen  unterBtUtzt.  Wird  eine 
Lethylsenföl  mit  Zink  und  Salzs 
ich  SchwefelwaaserBtoff  in  a)li 
lehrere  Tage  lang,  jedoch  ke 
ich  die  FlUflBigkcit  mit  weifse 
^lOaeigkeit  deatillirt,  ao  geht  < 
ld«h/d  GHjS,  mit  den  Waascr- 
iid  Bammelt  eich^  zu  Kryatallen 
er  der  Vorlage.  Auch  im  ßll< 
Erkalten  ein  Tlieil  dieser  Verb: 
iie  zinkchloridhaltige  FlUesigkei 
Cryatalle  mit  starker  Natronlauj 
jinkoxyd  sich  wieder  gelöst  bal 
on  Alkohol  auf  der  Oberfläche 
ind  Methyläthylamiu.  Wir  hab< 
lach  der  Gleichung  : 

ind  untergeordnet  : 

luch  bei  gleicher  Behandlung  1 
IthtfU  entwickelt  sich  Schwefe 
£nre,  doch  ist  derselbe  reichlic 
tofiT,  Mercaptan,  Aetliylanlfid  ui 
Destillation  noch  etwas  Aethylbi 
lUckstand  liefert  mit  Katronla 
ifethylamin.    Wir  haben  also 

cif'h  +  ™  - 

ind  aecundär  : 
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2  (|^»|  S)  +  8  HH  =  |«^»Jß  +  2  NH,  +  2  GH^  +  H,8.  STrl^w.. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  verwandelt    sich    theilweiße    in 

Methylamin  :  €NH  4  2  HH  =  ^§'}n.    Die  Einwirkung 

des  Wasserstoffs  auf  das  AUyhenföl  geht  analog  der  auf 
AethylsenfÖl  vor  sich  ^  entgegen  den  Behauptungen 
Oe8er's(l).  Wir  erhalten  Allylamin  und  Methylsulfalde- 
hyd nach  der  Gleichung  : 

If »}n  +  2  HH  =  ^ÄJN  +  €H,S, 

dagegen  secundär  neben  Schwefelwasserstoff  kein  Methyl- 
allylamin,  sondern  Allylamin  und  Sumpfgas  : 

Is°'}n  +  4  HH  =   ^ÄJN  +  €H4  +  H,8. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  (Zink;  Salzsäure  und  Schwefelcyankalium) 
ging  die  Zersetzung  nach  beiden  Richtungen  vorwärts  : 

^^Jn  +  2HH  =  H.N  +  €H,g; 
^B  +     HH  =  GNH  +  H,ß. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  tritt  hierbei  jedoch  nur  als  Methyl- 
amin auf.  —  Mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
8  bis  10  Stunden  auf  200^  erhitzt;  zerfällt  das  Aethylsenföl 
in  Aethylamiu;  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  : 

und 

€80    +  H,0  =s  €0,  +  H,8. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt;  wenn  statt  des  Wassers  con- 
centrirte  Salzsäure  angewandt  wird;  nur  ist  sie  bereits  nach 
einstttndigem  Erhitzen  auf  100**  beendigt.  —  Auf  Schwefel- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  405. 
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;  cyanäthyl  wirkt  Wasaer  selbst  bei  hohen 
nur  äufserBt  langsam  ein.  Selbst  nach  mel 
Btion  bei  200°  waren  noch  erhebliche  Men 
geblieben.  Leichter  erfolgt  auch  hier  die 
Gegenwart  concentrirter  Salzsäure.  Die 
SohwefelÄthyl,  Ammoniak,  Kohlens&ure  unt 
serstoff  : 

eJj"'J8  +  H.Ö   =   *^»J8  +  öNO 
SNOH  +  H,0    =    NH,  +  eO, 

'C-lf)  -  tfy +  '•■'■ 

Das  ABjfUenfäl  zerfUIlt  unter  dem  Kin 
sers  in  hoher  Temperatur,  zumal  bei  Gegen' 
säure  nach  der  Gleichung  : 

If')»  +   iH.e    _    «•JjJN  +  68,  - 

Aufserdem  vollendet  sich  noch  ein  anderer  i 
steht  neben  dem  Allylamin  eine  zweite  fii 
hochsiedende  Baae,  die  ein  amorphes  Pladns. 
bleibt  ala  ölige,  mit  denWasaerdämpfen  nicht  t) 
Schicht  zurück,  wenn  mau  das  Prodnct  d 
der  Salzsäure  auf  Allylaenfdl  mit  Natronlauf 
Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  AelhyUeit] 
und  Salzsäure.  Mit  concentrirter  Schwefel 
vermiacht  es  sich  unter  beträchtlicher  Warn 
nnd  nach  einigen  Minuten  erfolgt  äufserst 
wickelang  von  Sulfokolileuozyd ,  die  sich  bi 
wänsung  bis  zu  ezploaiver  Heftigkeit  ateige 
Rückstand  enthält  schwefeis.  Aethylamin  : 

Cs^*)n  +  H,0    =    ^'^JN  +  68- 

Erat  bei  Berührung  mit  Wasser,  zumal  in  G 
Alkali'a,  verwandelt  sich  das  Sulfokohlenox 
säure  und  Schwefelwasserstoff.  —  Auch  auf 
äthyl  wirkt  verdünnte  Schwefelsäure  nur  lan 
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concentrirter  wird  es  energisch  angegrifFen^  es  entwickelt '^^J^*^*;;*;,"^ 
sich  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure.  Bei  der  Destillation  der  mit  Wasser 
vermischten  Flüssigkeit  gehen  schwefelhaltige  ätherische 
Producte  über;  der  stark  gebräunte  Bückstand  entwickelt 
auf  Zusatz  von  Kalkhydrat  Ammoniak  in  reichlicher  Menge. 
Die  Beaction  verläuft  also  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  Ein- 
wirkung des  Wassers  oder  der  Salzsäure;  auch  hier  wird 
die  Aethylgruppe  an  Schwefel  gebunden  ausgeschieden 
(Vgl.  S.  574). 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäui'e  auf  das  AUyUmföl 
ist  der  auf  Aethylsenfbl  analog  : 

Diese  Methode  ist  sehr  zur  DarsteUung  des  Allylamins  zu 
empfehlen.  Ans  dem  AUjlamin  wurde  AUylfonnonitrü  von 
furchtbarem  Geruch  dargestellt;  dasselbe  auch  in  Senfol 
zurückverwandelt  —  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Phenjl-  und  Tolylsenfbl  bildet  sich  Sulfokohlen- 
oxyd  und  die  Aminsulfosäure  : 

Endlich  verwandeln  sich  auch  das  Phenylsulfocarbamid  und 
seine  Homologen  und  Analogen  genau  in  demselben  Sinne  : 

Bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure 
wirkt  das  ausgeschiedene  Wassermolecul  auf  das  Sulfo- 
kohlenoxyd  nicht  ein.  —  Bei  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Aethylsenfbl  bilden  sich  Aethylamin,  Kohlensäure 
und  Schwefelsäure^  während  das  Schwefelcyanäthyl  hierbei 

nach Muspratt  {l) Aethylsulfosäure&^S^^ liefert.  Wie 
das  Aethylsenf<5l  verhalten   sich  auch  die  Homologen  und 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  678,  687. 


das  AJIylseDtoI.  —  Unter  dem  Einflurs  von 
fällt  das  tjchwefelc^anäthyl  glatt  in  Ojan 
aulfid  : 

Hllf'H  +  N«.    =    2GNN»  +  |^ 

R.  L.  Maly  (1)  hat  Seine  Unterauchui 
Thiontmamin  for^esetzt.  —  Wird  eine  alkoh< 
von  Tbioeinnamin  mit  Jodlöaung  vei^etzt, 
Entfilrbnng  eintritt ,  ao  giebt  die  eingedamp 
eine  reiche  KryataJIiaation  von  Thioainna 
GiHsNjS .  J„  das  durch  Waschen  mit  Act] 
BchUsBigem  Jod  befreit  und  aua  Alkohol 
wird.  Eb  bildet  spröde,  glänzende,  fast  fari 
gmppen  von  hohem  Bpeclfiechem  Gewicht 
nicht  unverändert,  sondern  giebt  stets  eine 
Flüssigkeit;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweii 
violette  Dämpfe,  später  nach  AHylverbindtu 
Körper  und  es  hinterbleibt  etwas  leicht  verbr 
freie  Kohle.  Es  l9st  sich  in  Wasser  und 
krystallisirt  namentlich  gut  aus  letzterem. 
es  sich  nicht.  Es  beginnt  bei  90"  zu  schme 
ständige  Verflüssigung  tritt  erst  in  höherer  T 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergössen, 
JodwasserstofiT  und  iarbt  eich  die  Flüssigkeit 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und 
ab.  Die  w^Bserige  Lösung  giebt  mit  Sill 
Niederschlag  von  Jodailber,  der  alles  Jod 
getlilltes  Chlorsilber  wird  unter  der  wässerig 
Thiosinnamindijodida  gelb,  wobei  genau  d 
durch  Chlor  ersetzt  wird.     Das  Dijodid  wu: 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVn  (zweite  Äbth.),  573;  J 
109;  Chsm.  Cenb.  1869,  337;  Bull.  MC,  ohlm.  [2]  Z 
Cbem.  1869,  Sä6.  —  (S)  Jahreibei.  f.  1866,  HZ.—  (3)  ^ 
mittheilt  (Ann.  Chem.  Phurm.  CL,  134)  h«t  Er  dieie  ^ 
im  J&hr  186S  unterauclit  und  knn  bMohcieben. 


r^ 


Amide  and  Nitrile  der  SAuren.  gg5 

gelöst;  mit  frisch  gefkUtem  Chlorsilber  digerirt  und  nach 
24  stündigem  Stehen  das  Filtrat  eingedampft.  Der  Rück- 
stand;  aus  Alkohol  rnnkrystallisirt^  gab  aus  kleinen  farb- 
losen Erystallen  bestehende  Erjstallgruppen  von  Thiosinn- 
aminjodochland  GiH.g'NiB .  JCl.  Diefs  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich;  schmilzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  —  Digerirt  man 
wässeriges  Thiosinnamindijodid  mit  Cyansilber;  so  fäjrbt 
sich  dieses  gelb  und  das  klare  Filtrat  scheidet  beim  Ab- 
dunsten ein  weifsgelbes  Pulver  auS;  das  aufser  Thionsinn- 
amin  noch  Jod  und  Silber  enthält;  wahrscheinlich  Thio- 
sinnaminjodocyanid-Cyansilber.  Es  löst  sich  weder  in 
Wasser,  noch  in  Alkohol,  Aether  oder  Ammoniak.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  gelöst, 
wobei  sich  etwas  Joddampf  entwickelt.  Trocken  erhitzt 
bläht  es  sich  auf  wie  eine  Pharaoschlange. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin  löst  bei 
längerem  Stehen  etwas  Jodäthjl.  Wird  je  1  Mol.  Jodäthyl 
und  Thiosinnamin  in  Alkohol  gelöst  und  die  Mischung  zum 
Abdunsten  hingestellt;  so  verwandelt  sich  allmälig  Alles  in 
grofse  farblose  wasserhelle  Ejystalle  von  Tkiosinnaminjod- 
äthyl  GiHgNsS .  62H6 J  (1).  Es  löst  sich  fast  in  jedem 
Verhältnifs  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether; 
schnulzt  bei  72^  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  und  giebt 
bei  weiterem  Erhitzen  allylartig  riechende  Zersetzungs- 
producte.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat 
einen  Niederschlag  von  Jodsilber;  und  ist  die  Flüssigkeit 
dann  jodfrei.  —  Analog  wurde  das  Thioainnaminjodamyl 
GiHgNsS .  65H11 J  in  farblosen  zerfliefslichen  Krystallen 
erhalten,  nur  krystallisirt  die  Lösung  viel  schwieriger. 
Benzoylchlorid  und  Thiosinnamin  scheinen  sich  asu  verbin- 
den; Aethylenchlorid  verbindet  sich  nicht  mit  Thiosinn- 
annn. 


(1)  Vgl.  Welixien,  Jahrotber.  f.  1865,  656. 
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Leitet  man  Cyan  in  eine  alkoholische  Thiosinnamin- 
lösung;  80  färbt  sich  diese  langsam  röthlich  bis  braun; 
stellt  man  sie;  wenn  sie  stark  nach  Cyan  riecht^  bei  Seite, 
so  scheidet  sich  innerhalb  24  Stunden  eine  grüngelbe,  bis- 
weilen braun  gefärbte  krystallinische  Substanz  ab.  Man 
filtrirt  den  Erystallbrei  ab,  reinigt  ihn  durch  Waschen  mit 
warmem  und  öfteres  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alko- 
hol. Man  erhält  so  das  Thiostnnamindieyanid  GiR%S%S.2GN 
in  mikroscopischen  goldgelben  Blättchen ,  mit  einem  Stich 
ins  Broncefarbige;  die  sich  als  längliche,  an  beiden  Enden 
durch  je  zwei  Flächen  abgestutzte  Tafeln  erweisen.  Es 
ist  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  löslich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  zum  gröfsten  Theil  wieder  ab.  Von  Was- 
ser wird  es  nicht  aufgenommen,  sehi*  wenig  von  Benzol  oder 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  gefkrbt  und 
wirkt  nicht  auf  Lackmus;  mit  Silberoxyd  digerirt  bildet 
sie  kein  Cyansilber.  lieber  Schwefelsäure  oder  Chlorcal- 
cium  getrocknet  verliert  die  Substanz  nichts  bei  100^ ;  stär- 
ker erhitzt  schmilzt  sie,  zersetzt  sich  aber  dabei  zugleich 
unter  Schwarzf&rbung ,  Ausstofsung  allylartig  riechender 
Dämpfe  und  Abscheidung  von  schwerverbrennlicher  Kohle. 
In  Aetzkali  tritt  leicht  Lösung  ein  und  beim  Erwärmen 
Ammoniakentwickelung,  unter  Bildung  einer  kaum  gelb- 
lichen, hellgrün  äuorescirenden  Lösung.  —  Das  Dicyanid 
löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure,  namentlich  beim 
Erwärmen,  leicht  auf  und  aus  der  lichtgelben  Flüssigkeit 
krystallisirt  beim  Erkalten  Oxalylthioamnamin  CeHeNtSOi 
in  langen  dünnen,  zu  Gruppen  oder  Büscheln  vereinigten 
citrongelben  Nadeln.  Die  Mutterlauge  enthält  aufserdem 
Ammoniumsulfat  : 

€eH,N4ß  +  8H,04  +  2H,0  =  €AN,80,  +  8(NH4),04. 

Beiner  erhält  man  die  Substanz  durch  Erystallisiren  aus 
Alkohol  in  glänzenden  citrongelben  Tafeln.  Das  Oxalyl- 
thiosinnamin  löst  sich  mäfsig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  sehr  leidit  in  Alkohol  und  Aethar.    Es  schmilzt 
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iser  Körper  erleidet  ziemlich  leid 
Lt  man  nämlich  einen  fp'orsen  Uel 
rftt  zum  OzalylthioBinnamiQ  geeet 
leidet  sich  aus  der  vom  Schwefeisi 
jceit  ein  weifter  schwerer  pulverig 
aU.  Silberoxyd  ab.  Die  Flüssigkeit 
ifjT  (1)  enäialten;  als  das  Filtr&t  ver 
a  aich  bald  farblose  Friamen  ab,  dii 
aaser  umkiyatalUsirt  wurden.  Sie 
1  lÖBlich  and  ihr  Schmelzpunkt  1^ 

Erhitzt  man,  nach  V.  M  erz  und  \ 
■hanÜid  (Diphenylsulfocarhamid)  mi 

200*,    80  wird   der   Schwefel   enl 

t     reichliche     Mengen     eines     C( 

;NH.6«HB)g,  nach  der  Gleichung  : 

fe(NH.( 

868{NH.eji(),  +  eeu  =  {«(nh.i 

ICtNH ,  < 
esea  JHearhohexanilid  wird  durch 
oü  Eupfersulf^  getrennt,  durch  Na 
rch  wiederholtes  Umkryatallisiren  i 
igem  Weingdst  retn  erhalten.  Ef 
wlutem  Weingeist  von  0",  viel  leicl 
faer  alkoholischer  Lösung  krystallit 
n,  beim  Verdunaten  der  Lösung  in  ka 
farblosen,  zolllangen  und  lebhaft 
wird  seibat  von  siedendem  Waas 
t   und  beim  Erkalten   wieder  in  1 


(I)  Vgl.  CahoDri  ona  Uofniann,  Jal 
ZeiUoliT.  Chem.  1868,  61S  n.  S09;  BdU.  ■ 
2n  KntBcIiwefelimgMi  sehr  geeignetes  Knpl 
[en  von  abendtOsiigeni  Zink  in  eine  hsibe 

KnpferHtriol.  Die  FlOuigkeit  bleibt  von 
Ifction  irt  salbet  bei  10  bia  20  Pfond  Vit 
endet     Du  Eapfer  wird  ichlieAilieh   in  eil 
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Das  reine  Anilid  schmilzt  bei  143^;  kurze  Zeit  und  nur 
wenig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  erstarrt  es  strahlig- 
krystaliinisch;  sonst  glasartig.  Es  ist  nicht  unzersetzt  flüch- 
tig und  bei  der  Destillation  -steigt  die  Temperatur  ohne 
Haltpunkte  von  240  bis  über  360^.  Gegen  250^  destillirt 
eine  anilinhaltige  Flüssigkeit^  von  280^  an  eine  gallertartige^ 
zu  Glas  erstarrende  Masse  von  bittermandelölartigem  Ge- 
ruch;  während  ein  kohliger  Kückstand  bleibt.  Das  Hexani- 
lid  besitzt  stark  basische  Eigenschaften;  fUlt  in  alkoholischer 
Lösung  verschiedene  Metallsalze ;  z.  B.  Eisenoxyd-  und 
KupfersalzC;  nicht  aber  Bleisalze.  Es  erhitzt  sich  stark  im 
Salzsäurestrom  und  absorbirt  gegen  3  Mol.  Säure ;  von 
denen  jedoch  bei  100^  nur  2  zurückgehalten  werden. — 
Das  Trtcarbohexanilid-Dihydrochlorat,  G3(NH.6tfH5)e.2HCl 
-f-  2H80;  verliert  selbst  bei  200^  noch  keine  Salzsäure^ 
krystallisirt  in  weifsen  Schuppen ,  löst  sich  nicht  leicht  in 
Wasser  (wasserfrei  gedacht :  in  51  Th.  Wasser  von  0^), 
noch  weniger  in  Salzsäure;  sehr  leicht  in  Weingeist.  Es 
reagirt  schwach  alkalisch  und  verliert  sein  Wasser  bei  100^. 
Plalinchlorid  fallt  aus  der  heifsen  Lösung  orangegelbe 
glänzende  Blättchen  des  Plaiindoppelsalzes  Gb{NH  .  C6H5)e . 
2HCl.PtCli,  die  zur  Lösung  gegen  1100  Th.  Wasser  von 
0^  erfordern.  —  Tricarbohexanilid-Dmürat,  €8(NHG6H5)6 . 
2  NO3H;  wird  beim  Vermischen  einer  heifsen  alkoholischen 
Lösung  mit  Salpetersäure  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen abgeschieden.  Reagirt  deutlich  alkalisch  und  löst 
sich  in  300  Th.  Wasser  von  0^.  —  Das  Tricarbohexanüid" 
Disulfai  GsCNH  .  GeHj)« .  2  SO4H,  krystallisirt  aus  heifser 
schwefelsäurehaltiger  Lösung  in  farblosen  breiten  Nadeln 
von  stark  saurer  Beaction.  —  Das  Diacetaty  bei  80®  gleich 
68(NH .  €6H6)6 . 2  69H4O1;  bildet  kleine;  wasserhelle ;  glas- 
glänzende Prismen;  die  bei  circa  130®  alle  Säure  verlieren. 
Das  Dioxalat  GsCNH .  GeH») .  2  GsOA  reagirt  sauer  und 
bildet  perlmutterglänzende;  farblose  bis  weifse;  nur  wenig 
lösliche  Blättchen. 


SairocNrb- 
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Durcli  ZusammeuBclinielzeTi  vo 
Kupfer  erhSlt  man  da»  Trkarbohexi 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol,  vorzUglii 
langen,  büBchelfiinnig  gmppirten,  1 
mitunter  entstehen  wasserhelle  kun 
jedoch  beim  Umkiystaliisireu  in  ^ 
Eh  ISflt  sich  iu  I3,&  Th.  Alkohol  vi 
heifseiD  Alkohol,  Ligroln  oder  Ac 
rerbslt  es  sich  wie  das  entsprechen« 
bei  123",  erstari-t  zur  wasserhellcn 
hinterläfst  bei  der  Destillation  viel 
Alkoholische  Lösungen  reagiren  sta 
u.  a.  Eisenoxyd',  Kupfer-  und  auch 
toluidsidze  kiystAlIiaiven  sehr  gut,  i 
Idslich  als  die  Hexanilidaalze.  Hex 
mehr  ata  2  Mol.  Salzsäuregas,  verlier 
bei  100".  Das  DihydrocMorat  €,( 
2Hj0  kryatallisirt  aus  kaltem  Alk 
in  grofsen  wasserhellen  Prismen,  i 
mehr  tafelförmigen  KrystaUeu.  Vi 
ausnehmend  leicht  gelöst,  weniger  lei 
und  erst  von  170  Th.  Wasser  von  0 
schwach  alkalisch.  Beim  Vermische: 
mit  Platiachlorid  wird  das  Platäuhp 
2  HCl .  PtOI«  in  feinen  gelben  bis  oi 
abgeschieden.  Löst  sich  .wenig  in 
erst  in  2200  Th.  Wasser  von 
Gj .  (NH  .  G,H,)e .  2  Ne,H  wird  aus 
in  Weingeist  in  weifsen  Nadeln,  ans 
farblosen  Prismen  erhalten.  Verlang 
ser  von  0*>  zur  Lösung.  —  Das  i 
S6jH|  schiefst  aus  heifsem  Wasse 
glftnzenden  irisirenden  Blättchen  an, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Der  Schwefel  im  Sulfocarbanilii 
^logene,  z.  B.  durch  Ohior  mittels 
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Entschwefelung  mit  Kupfer  wurde  noch  bei  verschiedenen  *"JJ[".'J^^'*" 
Verbindungen  beobachtet.  So  wird  selbst  Schwefelkohlen^ 
ttoff  durch  Kupfer  bei  200^  zwar  langsam;  bei  250®  aber 
energisch  zersetzt.  Auf  Kupferchlorür  wirkt  Schwefel- 
kohlenstoff bei  250®  kaum  ein,  auf  Kupferjodtir  selbst  bei 
300®  in  keiner  Weise. 

Setzt  man  zu  Sulfocarbanilid  in  warmer  alkoholischer 
Lösung  Zink  mid  Salzsäure^  so  entweicht  bald  reichlich 
Schwefelwasserstoff  und  man  erhält  (nach  2  bis  3  Tagen) 
Anilin  nach  der  Gleichimg  : 

Analog  erhält  man  aus  dem  Sulfocarbtoluid^  doch  langsamer^ 
Toluidm,  —  Rhodanwasserstoff  wird  durch  Zink  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Methylamin  zersetzt  : 

€N8H  +  6  H  =  NHg .  €H,  +  H,S. 

Die  Einwirkung  geht  äufserst  langsam  vor  sich  und  es 
mufs  von  Zeit  zu  Zeit  vom  Zinkviti'iol  abgegossen  werden. 

Sulfocarbanilid  und  Sulfocarbtoluid  werden  von  mäfsig 
verdünnter  Salzsäure  bei  160  bis  170®  völlig  zersetzt.  Es 
entstehen  hierbei  Schwefelwasserstoff;  Kohlensäure  und 
salzs.  Anilin ;  resp«  Toluidin.  Zugleich  wurden;  besonders 
bei  Sulfocarbanilid;  geringe  Mengen  einer  festen;  in  Na- 
deln krystallisirenden  Base  erhalten.  —  Tricarbohexanilid 
wird  von  wässeriger  Salzsäure  bei  160®  kaum;  dagegen 
vollständig  bei  6  bis  8  stündigem  Erhitzen  auf  200  bis  220® 
in  Anilinhjdrochlorat  und  Kohlen  oxjd  zersetzt.  Wie  im 
nächsten  Jahresbericht  genauer  mitzutheilen  ist;  hat  sich 
durch  weitere  Versuche  von  Merz  und  Weith(l)  das 
sogenannte  Tricarbohexanilid  als  Triphenylguanidin  619H17N8 
und  das  Tricarbohexatoluid  als  Tritolylguanidin  GssHisNs 
herausgestellt. 


(1)  Zeiieobr.  Cbem.  1869,  588. 
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H.  Schiff  (1)  stellte  das  PhenyUtdßc 
Erhitzen  von  Schwefelcyananunonium  mit  1 
erhielt  so  farhloae  Nadeln  GiHgMaS,  die  die 

des  Phenjlsulfocarbamidfl  ^'^mfr'  p  tt  " 
desAnilinBulfocj'anatB  Sj^ir  f,^  üeigen 
chlorid  erwärmt  liefert  es  PhenylhamBtoft' 
chung  : 

C,H,N,B  +  Pe,Cl,  +  H,e  =  e,H,N,0  +  Pe,Cl, 


"  Der  ausfllhrlichen  Abhandlnnfr  von  V 
über  die  Keductionsprodiicte  des  Salpeters 
nehmen  wir  Folgendes.  Zar  Darstellung 
aänre&thers  (3)  giebt  Er  folgende  Vorschi 
reine  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.,  we 
Salpeters.  Harnstoff  (15  Qrm.  auf  1  Liter 
haften  Kochen  erhitzt  und  dann  wieder  al 
werden  mit  300  Grm.  käuflichem  absolute 
mischt,  der  Mischung  100  Grm.  stdpeters. 
setzt  and  aus  einer  tubulirte»  Retorte  df 
etwa  die  Hälfte  bis  ■/>  abdestillirt  sind,  Ü 
einen  im  Tubulus  befestigten  Scheidetricbl 
eine  trisch  bereitete  Mischung  von  400  Gm 
und  200  Gm.  Alkohol  enthält,  diefs  G 
Mafse  in  die  Retorte  tropfen,  als  deren  In 
Füllt  man  den  Trichter  immer  wieder  mit 
Mischung,  so  erhält  man  leicht  in  einem 
Pfand   Salpetersäureäther.     Man   kann   au 


(1)  Aon.  ehem.  Pliuiu.  CXLVHI,  838.  —  (3)  i 
SuppL  TI,  3S0;  ZeiUcbr.  Cben.  1668,  S99  ;  Ckem. 
BoU.  IOC.  ehim.  [S]  X,  406.  —    (S)  TgL  Jahreibei.  t 
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Stehen  lassen.  Die  100  Qrm.  salpetera.  Harnstoff  reichen  "'.^'X''*' 
fbr  10  bis  15  Pfand  Aether  ans ;  allmlQig  jedoch  wird  er 
▼erbraucht,  und  wenn  man  nicht  nach  einigen  Tagen  neue 
Mengen  zusetzt,  so  wird  der  Inhalt  der  Betorte  unter  leb- 
hafter Büdung  von  reihen  Dämpfen  und  Zerstörung  des 
Harnstoffs  zersetzt.  Der  Salpetersäureäther  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  direct  verwendet.  —  Zur  Beduction 
des  Salpetersäureäthers  werden  mehrere  grofse  Kolben  mit 
je  120  Grm.  Salpetersäureäther,  400  Grm.  granulirtem 
Zinn,  800  bis  1000  CC.  reiner  käuflicher  Salzsäure  von 
1,19  spec.  Gew.  und  deren  dreifachem  Volum  Wasser  be- 
scbickt  Bald  tritt  von  selbst  Beaction  ein,  die  man  nur 
zuweilen  durch  Umschüttehi  befördert  und  ohne  äufsere 
£rwännimg  sich  vollenden  läfst.  Der  Inhalt  sämmtlicher 
Kolben  wird  dann  zusammengegossen,  mit  mindestens  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  das  Zinn  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefallt  und  das  Filtrat  Anfangs  über  freiem 
Feuer,  zuletzt  im  Wasserbad  eingedampft.  Zuerst  krystal- 
lisirt  Salmiak  oder  eine  Verbindung  von  Salmiak  mit 
Cfalorzinn,  die  bei  grölseren  Quantitäten  am  Besten  entfernt 
werden.  Bei  weiterem  Eindampfen  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Salmiak  und  salzs.  Hydroxjlamin ;  die  letzten 
Mutterlaugen  enthalten  die  kohlenstoffhaltigen  Producte 
neben  entstandenen  Metallchloriden,  die  selbst  bei  Anwen- 
dting  reiner  käuflicher  Salzsäure  erhalten  werden.  Am 
Besten  rührt  man  die  nach  möglichst  weitem  Eindampfen 
erhaltene  Salzmasse  von  Salmiak  und  salzs.  Hjdroxylamin 
mit  möglichst  wenig  kaltem  absolutem  Alkohol  an,  läfst 
die  Mutterlauge  abtropfen  und  verdrängt  die  letzten  Beste 
derselben  durch  absoluten  Alkohol.  Das  Gemisch  von 
Salmiak  und  salzs.  Hydroxylamin  wird  dann  mit  absolutem 
Alkohol  zur  Lösung  des  Hjdroxylaminsalzes  ausgekocht, 
die  filtrirte  Lösung  noch  heils  mit  Platinchlorid  zur  Ab- 
scheidung des  Salmiaks  versetzt  und  filtrirt;  das  salzs. 
Hydroxylamin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt  und 
krystallisirt  aus  dem  Filtrat  entweder  direct  beim  Erkalten, 
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^'^^inJ^'  ^^^^  °^^^  einigem  Eindampfen.  Die  erste  Erystallisation 
ist  fast  ganz  rein,  die  späteren  müssen  umkrystaUigirt  wer- 
den.  —  Zur  Gewinnung  der  kohlenstoffhaltigen  Körper 
wurde  die  Mutterlauge  von  salzs.  flydroxylamin  und  Sal* 
miak,  sowie  die  Mutterlauge  des  Filtrats  vom  Platinsalmiak, 
mit  Wasser  stark  verdünnt,  mäfsig  erwttrmt  und  durch 
kohlens.  Natron  die  schweren  Metalle  ausgeftUt.  Das 
Filtrat  von  dem  Niederschlag  wurde  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuert,  wieder  eingeengt,  das  mit  harzartigen  Yerunrei* 
nigungen  auskrystaUisirende  Kochsalz  entfernt,  die  auf 
dem  Wasserbad  ganz  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen,  eingedampft  und  nochmals  aus- 
gezogen. Aus  dem  durch  Verdampfen  dieser  Lösung  er- 
haltenen Syrup  schieden  sich  bei  monatelangem  Stehen 
nur  wenige  Krystalle  aus,  die  sich  als  sab».  Hydroxylamin 
erwiesen.  Die  Hauptmenge  löste  sich  leicht  wieder  in  ab« 
solutem  Alkohol,  Aether  schied  hieraus  wieder  nur  einen 
8yrup  und  wenige  Ejyställchen  von  Hydroxylaminsalz  aus. 
Der  Syrup  wurde  daher  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
der  darin  enthaltenen  Salzsäure  äquivalenten  Menge  Schwe* 
feisäure  eingedampft.  Auch  das  Sulfat  war  syrupartig 
und  löste  sich  zum  gröfsten  Thdl  in  absolutem  Alkohol. 
Die  Lösung  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsäure 
versetzt,  die  Schwefelsäure  mit  Barythydrat  ausgefiült, 
das  Filtrat  abgedampft  und  mit  etwas  absolutem  Alkohol 
vermischt.  Beim  Erkalten  und  Stehen  setzten  sich  Krystall- 
massen  ab,  die  nach  einigen  Tagen  herausgenommen,  mit 
absolutem  Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst,  filtrirt, 
eingedampft  und  aus  kochendem,  fast  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.  Die  Krystalle  sind  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Oxalate.  Aus  der  Mutterlauge  wurden  durch 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  neue  Krj- 
stallrinden  erhalten,  schliefslich  blieb  jedoch  noch  immer 
ein  unkiystallisirbarer  Syrup.  —  Bezüglich  des  Hydroxyl- 
amins  und  seiner  Salze  ist  zur  früheren  Abhandlung  Fol* 
gendes  nachzutragen.    Es  ist  noch  unbestimmt,  ob  Hydro- 
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zylamin  oder  Hydrozylammoniumhydrat  dargtellbar  sind;  ^^^^i^^' 
Lösungen  des  Hjdroxylamins  sind  dagegen  leicht  zu  er- 
halten. Alle  Salze  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  stttnniseher  Ghisentwickelung;  alle  Salze  sind  kry- 
stallwasserfrei.  Das  $alM.  Hydroxylamin  NHsO.HCl  krj- 
stallisirt  aus  heÜB  gesättigter  alkoholischer  Lösung  in  lan- 
gen Spiefsen  oder  Prismen ;  aus  wässeriger  Lösung  da- 
,  gegen  in  tafelförmigen  Ejystallen;  kleine  aber  gut  ausge- 
bildete Krystalle  bilden  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol.  Nach  v.  Lang's 
Messungen  ist  das  Erystallsystem  fnonoJdvmch ;  a :  b :  c  s= 
1,0058 : 1 : 0,6626,  der  Achsenwinkel  ac  =  102^U'. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  unter  starker  Tem- 
peratnremiedrigung  löslich,  und  bildet,  wie  auch  andere 
Hydroxylaminsake,  sehr  leicht  tibersättigte  Lösungen. 
Gbmz  trocken  wird  es  von  absolutem  Alkohol  ziemlich 
schwer  gelöst,  durch  Aether  aus  dieser  Lösung  ausgefallt. 
Es  schmilzt  bei  circa  151^  und  zersetzt  sich  dann  plötzlich. 
—  Das  Schwefels»  Hydroxylamin  (NH80)8.SG4Hs  krystal- 
lisirt  nach  der  Bestimmung  von  v.Lang  in  monoklinischen 
Formen,  für  welche  a  :  b  :  c  =  1,0883  : 1 :  0,7321  und  der 
Achsenwinkel  ac  ss=  106^14'  ist. 

Es  schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  etwa  170^.  Aus  dem 
Sulfat  werden  die  meisten  anderen  Salze  durch  doppelte 
Umsetzung  dargestellt.  Das  Salpeters.  Hydroxylamin  NHsO . 
NOsH  ist  eine  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  erstarrt 
bei  — 10^  zu  einer  weifsen  ErystaUmasse,  die  schon  bei 
der  Temperatur  dmes  geheizten  Zimmers  wieder  fltissig 
wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Al- 
kohol, zersetzt  sich  schon  auf  dem  Wasserbad  allmälig, 
bei  höherer  Temperatur  unter  plötzlicher,  sehr  stürmischer 
Entwickelung  rothdr  Dämpfe.  Das  phosphors.  Hydroxyl- 
amin (NHbO)8.P04H8  ist  in  kalten  Wasser  schwer  löslich, 
wird  daher  auch  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
neutralem  Natriumphosphat  und  salzs.  oder  schwefeis.  Hy- 
droxylamin   erhalten.     Es  bildet   oft  federähnliche  Kry- 
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*'Vm?n5^'  ötallaggregate,  oder  kleine  und  trübe  Krystalle.  Beim 
Abdampfen  der  Lösimgen^  selbst  beim  Verdunsten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur^  scheint  sich  ein  Theil  des  Hj- 
droxylamins  zu  verflüchtigen  imd  man  erhält  einen  sjrup- 
artigen  Bückstand.  Das  usigs.  Ebfdroxylamin  NH^O . 
GsHaO,  ist  ein  Sjrup,  der  durch  Zumischung  von  wenig 
absolutem  Alkohol  und  Durchrühren  zu  einem  Saystallbrei 
erstarrt.  Es  kann  leicht  in  gut  ausgebildeten  Prismen  aus 
seiner  Lösung  in  heifsem  absolutem  Alkohol  erhalten  wer- 
den; wenn  man  durch  einen  ungelösten  oder  die  in  Lösung 
gelegten  Krystall  die  Ejystallbildung  einleitet.  Das  oxaU, 
Hydroxylamin  (NHsO)«  •  GsH^O«  ist  in  Alkohol  unlöslich^ 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich^  krystallisirt  aus  heifs  ge- 
sättigter Lösung  in  meist  trüben  flachen  Prismen;  klare 
KrystaUe  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  kalter  Lö- 
sungen bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Krystalle  ge- 
hören dem  inklinischen  System  an. 

Das  weina.  Hydroxylamin  (NH80)2  •  G^HeO«  bildete  eine 
faserige  Boystallmasse,  die  sich  schwierig  in  Weingeist 
löste;  indem  sie  vorher  unter  demselben  schmolz.  Beim 
Erkalten  schied  sich  ein  Theil  in  Oeltropfen  ab;  die  all- 
mälig  erstarrten  *,  ein  anderer  Theil  krystallisirte  in  dünnen  . 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Das  pikrins.  Hydroxyl- 
amin NHsO .  G6H3(N02)30  ist  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
tief  gelbrother  Farbe  leicht  löslich  und  scheidet  sich  in 
goldgelben  kugeligen  Aggregaten  von  faseriger  Structur 
ab.  Es  ist  auch  in  Aether  und  Benzol  etwas  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  —  Die  aus  Blausäure  und 
Hydroxylamin  erhaltene  Base  (Hydrocyanhydrozylanun  ?) 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  gut  krystallisirenden  Salzen. 
Cyans.  Ka&  setzt  sich  mit  Hydrozylaminsalzen  unter  leb- 
hafter Erwärmung  um;  unter  den  Umsetzungsproducten 
hat  Dresler  ^^(2roa^{Aaryi0toy7  NsHiGOa  gefunden;  der 
indessen  schwierig  zu  erhalten  ist.  —  Die  Lösung  des  Hy- 
droxylamins  ist  geruchlos ;  reagirt  alkalisch;  alkoholisdie 
Lösungen  reizen  die  Haut  schmerzhaft  und  röthen  sie.   Bei 
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der  DestQIation  der  wässerigen  Lösung  geht  ein  Theil  der  "'^^**'*' 
Base  anzersetzt  mit  den  Wasserdämpfen  über^  ein  anderer 
wird  unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt.  Die  Lösung 
des  Hydroxjlamins  fallt  nicht  die  Lösungen  der  Baryum-, 
Strontium-|  Calcium-  und  Magnesiumsalze;  sie  erzeugt  in 
den  Lösungen  von  Zinksulfat;  Nickelsulfat;  Bleiacetat; 
Eisenchlorid;  Alaun  und  Chromalaun  Niederschläge;  die 
im  UeberschuTs  des  Hydroxylamins  unlöslich  sind;  der  in 
Eobaltlösungen  entstehende  schmutzig-pfirsichfarbene  Nie- 
derschlag löst  sich  dagegen  im  Ueberschufs  wenigstens 
iheilweise  wieder  auf.  Diesen  Salzen  gegenüber  verhält 
sich  also  das  Hjdrozylamin  einfach  als  stärkere  Base.  — 
Setzt  man  Hydroxylaminlösung  zu  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Kupfervitriol;  so  entsteht  ein  grasgrüner  Nieder- 
schlag; der  bei  weiterem  Zusatz  leicht  schmutzig-kupferfarben 
wird*  Ein  Ueberschufs  von  Hydroxjlaminlösung  löst  den 
Niederschlag  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit. 
Diese  sdieidet  bei  Luftzutritt  an  der  Oberfläche  einen 
braungrünen  Niederschlag  auS;  der  sich  beim  Umschütteln 
oder  ganz  gelindem  Erwärmen  löst,  so  lange  überschüssi- 
ges Hydroxylamin  vorhanden  ist.  Beim  Erhitzen  tritt  Gas- 
entwiokelung  ein.  Setzt  man  zur  farblosen  Lösung  einen 
Tropfen  Kalilai^e  oder  Barjtwasser;  so  fallt  ein  orange- 
gelber Niederschlag.  Ammoniakalische  Eupferlösung  wird 
durch  Hydroxylamin  entfärbt;  der  gelbe  Niederschlag  wird 
jedoch  hierin  schwieriger  erhalten.  —  Quecksilberchlorid 
wird  durch  Hydrozylaminlösung  erst  zu  Quecksilberchlorür; 
hierauf  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt.  Silberlösung 
giebt  damit  einen  schwarzen  Niederschlag;  der  unter  hef- 
tiger Gasentwickelung  zu  Silber  wird.  —  Neutrales  chroms. 
Kali  wird  in  der  Kälte  nicht  verändert;  beim  Erwärmen 
färbt  die  Lösung  sich  dunkel ;  Zusatz  von  wenig  Schwefel- 
säure bewirkt  lebhafte  Gasentwickelung.  Wird  die  Lösung 
eines  Hydrozylaminsalzes  mit  concentrirter  KaU-  oder  Na- 
tronlauge übersättigt;  so  zersetzt  sie  sich  nach  den  Glei- 
chungen : 
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Hydroxyi-  1)         3  NKgO  =  N,  +  NHt  +  8  H,^. 

ftinln« 

2)  4NH.O  =s  Nt^  +  2NHa  +  8H,^. 

Ein  sehr  scharfes  Reagens  zur  Nachweisnng  des  Hydro- 
xylamins  ist  Kali-  oder  Natronlauge^  die  mit  etwas  Kupfer- 
lösung versetzt  ist;  jede  Spur  eines  Hydrosylaminsalzes 
erzeugt  sofort  den  gelben  Kupferoxjdulniederschlag. 

Die  weitere  Trennung  der  oben  erwähnten  Oxalate 
der  kohlenstoffhaltigen  Basen  geschah  duroh  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  und  mechanisches  Auslesen  der  verschie- 
denen Ejystalle.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
krystallisirten  zuerst  sternförmig  vereinigte  Prismen,  ge- 
mischt mit  gröfseren  rhombischen  wasserhaltigen  Tafeln; 
die  letzten  Mutterlaugen  geben  ein  in  dünnen  Blättchen 
anschielsendes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  welches 
wie  die  rhombischen  Tafeln  nicht  untersucht  werden  konnte. 

Die  sternförmig  vereinigten  Prismen  haben  die  Zusam- 
mensetzung GiHiiNO,  GiHsOi  y  sind  also  das  saure  Oxalat 
der  Base  G4H11N8.  In  absolutem  Alkohol  löst  sich  das 
Salz  beim  Kochen  schwierig  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  Nadeln.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  leicht  und 
krystallisirt  in  glänzenden  linealförmigen  Prismen,  die  stets 
sternförmig  vereinigt  sind.  Bei  100  bis  110^  erfahrt  das- 
selbe, wie  die  folgenden  Salze,  keinen  Gewichtsverlust;  in 
höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  ohne 
Schwärzung  unter  Entwickelung  ammoniakalisch  riechender 
Dämpfe.  —  Das  neutrale  Oxalat  (GiHuNG)^ .  GsHtOi,  aus 
dem  vorigen  durch  AusfiÜlen  der  Hälfte  der  Säure  mit 
Kalkmilch  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Wassor  in  gröfseren, 
anscheinend  schief  rhombischen  Prismen.  —  Das  Sidfai 
(GiHuNO)^ .  SO^Hs,  durch  Zerlegung  des  vorigen  mit  Zink- 
sulfat erhalten,  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  mittelst 
Aether  in  sehr  zarten  dünnen  KrystaUblättchen  geftUt  Es 
ist  in  kaltem  absolutem  Alkohol  schwierig,  beim  Enrär* 
men  leicht  löslich  und  krystalHsirt  beim  Erkalten  wieder 
in  dünnen  Blättchen.  —  Ein  Photphat  {ßJäiiliQ)t .  POA 
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wurde  durch  Zerlegung  des  Oxalats  mit  Kalkmilch  und  "^.'l^^.f  * 
Zusatz  von  Fhosphorsäure  erhalten.  Die  abgedampfte  Lö- 
sung erstarrte  über  Schwefelsäure  zu  einer  Erystallmasse, 
in  der  Prismen  ssu  erkennen  waren.  In  fast  absolutem 
Alkohol  löste  sich  das  Salz  beim  Kochen  nur  sehr  schwierig 
und  krjstallisirte  beim  Erkalten  in  sehr  voluminösen  Na- 
deln. —  Durch  Zerlegung  des  Sulfats  mit  Chlorbarjum 
wurde  das  Chlorhjdrat  als  Sjrup  erhalten;  der  nicht  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  konnte.  Er  löste  sich  in 
absolutem  Alkohol  und  wurde  durch  Aether  hieraus  wieder 
BTTupartig  gefWt.  Setzt  man  zu  einer  alkohoUschen  Lö- 
sung eine  alkoholisch-ätherische  Platinlösung,  so  entstehen 
nur  in  concentrirter  Lösimg  allmälig  Ejystalle  des  Chloro- 
platinaiB  (GÄiNO .  HCl)» .  PtCU ;  verdünntere  Lösungen 
liefern  beim  Verdunsten  kreuzweise  verwachsene  orange- 
gelbe Blättchen,  die  sich  leicht  in  warmem  absolutem  Al- 
kohol lösen,  eben  so  in  Wasser,  aus  welchem  sie  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  stumpf  zugeschärften  Prismen 
kiystallisiren.  —  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Salzes 
der  Base  G^HnNO  mit  Kalilauge,  so  scheidet  sich  die  frei- 
gewordene Base  nicht  aus  der  Lösung  ab ;  schüttelt  man 
die  übersättigte  Lösung  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  die 
Base  auf  und  hinterläist  sie  beim  Verdunsten  über  Schwe- 
felsäure als  zähflüssigen,  stark  alkalisch  reagirenden,  mild 
schmeckenden  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol löst  Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Base  flüchtig,  aber 
nur  schwierig.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  fällt  aus 
den  Lösungen  von  Eisenchlorid,  Bleiacetat,  Chromalaun 
und  Kobaltnitrat  im  Ueberschufs  unlösliche  Niederschläge. 
In  der  Lösung  von  Kupfervitriol  entsteht  ein  blauweifser, 
im  Ueberschufs  mit  blauvioletter  Farbe  löslicher  Nieder- 
schlag; die  blaue  Lösung  ändert  sich  nicht  beim  Erhitzen, 
auch  nicht  wenn  etwas  Kalilauge  zugesetzt  wird.  In 
Quecksilberchlorid  entsteht  zunächst  ein  Niederschlag,  der 
sich  in  einem  Ueberschufs  der  Base  wieder  auflöst;  kocht 
man  die  klare  Lösung,  so  fiült  ein  sehr  dicker  flockiger 
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^^^7^'  Niederschlag;  kocht  man  die  LöBong  mit  Kalilauge;  so 
findet  Beduction  des  Quecksilbers  statt  Ganz  dasselbe 
findet  in  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  statt.  Die 
hier  beschriebene  Base  64H11NO  ist  wahrscheinlich  Aeth- 
oxyläthylamin,  das  neben  Hjdroxjlamin  unter  Yorheriger 
Bildung  von  Aethoxjlamin  entsteht  : 

Salpeters.  Aether  Aeihoxyhunin 

Aethoxyl-  Hydrozyl-         Aethoxyl- 

amin  amin  äthylamin 

Ein   Theil   des  Hydroxylamins   scheint  sich  jedodi   auch 
direct  zu  bilden  : 


n{Sh       +     8H.    =     n{Jh+8H,0; 


wie  auch  schliefslich  noch  nachgewiesen  wurde,  dafs  aus 
Salpetersäure  mit  Ziim  und  Salzsäure  Hydroxjlamin  sich 
bilden  kann. 

M«u>7temiii.  E.  Linnemann  (1)  wendet  zur  UeberfÜhrung  ieac 
Cyanwasserstoffsäure  in  Methylamin  nach  dem  Verfahren 
von  Mendius  (2)  folgenden  Apparat  an.  Eine  grofse 
Flasche ;  welche  seitwärts  am  Boden  und  oben  einen  Tu- 
buluB  hat,  wird  fast  ganz  mit  granulirtem  Zint  gefüllt  und 
der  untere  Tubulus  mit  einem  Heber  verbunden,  welcher 
bis  auf  den  Boden  einer  anderen  etwas  höher  stehenden 
Flasche  reicht  Letztere  enthält  auf  5000  Grm.  Wasser 
1000  Grm.  Schwefelsäure  und  100  Qrm.  wasserfreier  Blan- 
säure.  Der  Zuflufs  dieses  Gemenges  zu  dem  Zink  wird 
durch  einen  Hahn  so  geregelt,  dafs  sich  die  erste  Flasche 


(1)  Ann.  Chem.  Fhann.  CXLV,  86.  —  (8)  Jahxesber.  f.  1869,  824. 
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nur  allmäUg  mit  Flüssigkeit  anfiOlt  und  die  Temperatur  *'**^^**'"'°- 
30^  nicht  tkbersteigt    Im  Uebrigen  verfuhr  Linnemann 
wie  Mendius  und  erhielt  19  pC.  der  Blausäure  an  salzs. 
Methylamin. 

Durch  Zersetzen  desselben  mit  salpetrigs.  Silber  in 
der  froher  beschriebenen  (1)  Weise  erhielt  Er  Metkylallcohol 
als  eine  bei  66  bis  66<>;5  (bei  0,734  M.  Druck)  siedende 
Flüssigkeit  von  schwach  alkoholartigem  Geruch;  ihr  spec. 
Oew.  betrug  0,8574  bei  21o. 

A.Siersch(2)  hat,  um  Verbindungen  aus  der  Methyl-  ^«»»v»-«»»' 
reihe  in  die  Aethjlreihe  überzuführen,  den  Methylalkohol 
successiv  in  Methylcyanid,  Aethylamin  und  dieses  in  Alko«- 
hol  übergeführt.  Das  Methylcyanid  (Acetonitril)  wurde 
durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  methylätherschwefels. 
Kali  und  Cyankalium  dargestellt  und  nach  der  Beinigung 
mit  Salpetersäure,  sowie  mit  Chlorcalcium,  als  eine  bei  77 
bis  IS^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.    (Vgl.  S.  630.) 

Seine  Umwandlung  in  Aethylamin  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Zink  geht  nur  langsam  vor  sich  und  am 
Besten  wendet  man  hierbei  den  von  Linnemann  (S.680) 
beschriebenen  Apparat'  an.  Siersch  erhielt  17  pC.  des 
Nitrils  als  Aethylamin  wieder. 

Das  salzs.  Aethylamin  wurde  durch  Behandlung  mit 
salpetrigs.  Silber  (3)  in  Alkohol  übergeführt.  Der  so  ge- 
wonnene Alkohol  kochte  nach  dem  Entwässern  zwischen 
70^,5  und  76^,  und  es  zeigte  sich,  dafs  er  ein  Gemenge  von 
Methyl'  und  AethylaBcohol  war.  Er  gab  nach  der  Ueber- 
ftihrung  in  Jodide  ein  Gemenge  von  Methyljodid  und 
AethyljotUd,  welche  sich  durch  fractionirte  Destillation  tren- 
nen liefsen.  Mit  Chromsäure  oxydirt  lieferte  er  Ameisen- 
Maure  und  Eeeigsäure.  Da  das  salzs.  Aethylamin  getrocknet 
worden  war  und  also  keinen  Methylalkohol  enthalten  konnte. 


(1)  Jahraiber.  f.  1867,  585.  — (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLV,  42.— 
(8)  Vgl.  JaJimber.  f.  1867,  586. 
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BO  yermnthet  Sie  rech;  dafs  dasselbe  bei  der  ümsetKiing 
mit  Salpeters.  Silber  Methylalkohol  regenerirt  habe  rmA  ver- 
spricht Wiederholang  der  Versuche  in  grdüserem  Malsstabe, 
um  diese  Verhältnisse  aufzubellen. 

^i^!!^'  ^'  Siersch  erhielt  ein  Gemenge  von  Isopropylamin 
und  Diisopropjlamin  bei  der  Destillation  des  rohen  isopro- 
pjlcyanidbaltigen  Isobuttersäurenitrils  (1),  aus  Jodisopropjd 
und  Cyankaliuni;  mit  SaLssäure.  Die  aus  dem  salmiakfreien 
Salz  abgeschiedenen  Basen  wurden  durch  fractionirte  De- 
stillation in  das  bei  31^^5  siedende  iBopropylamm  und  in 
das  bei  8S%b  siedende  Dii»oprapylamin  zerlegt.  Isopropyl" 
amin  GbHoN  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssi^eit 
von  ammoniakalischem;  etwas  an  H&ringslake  erinnerndem 
Geruch,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  siedet 
bei  31^5  (743  MM.  Druck)  und  hat  bei  19^  ein  spec.  Gew. 
von  0;690.  Das  saUa.  Isapropylamm  ist  ein  sehr  zerfliefsHches, 
in  kleinen  Nadeln  krTstallisirendes  Salz.  Das  Plaiindoppd- 
salz  bildet  schöne  goldglänzende  Schüppchen,  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich. 
^*'3?^''  ^^  DHsapropylamin  GeHisN  ist  eine  farblose  wasser- 
helle Flüssigkeit  von  83^5  bis  84«  Siedepunkt  (743  MM. 
Druck),  von  0,722  spec.  Gew.  bei  22^,  in  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  brennbar  und  hat  einen  laugenhaften  Ge- 
schmack und  ammoniakalischen  Geruch.  Das  salzs.  Düso- 
propylamin  krystallisirt  in  zerflielslichen  kleinen  Nadeln, 
die  Platinverbindung  in  schönen  rothgelben  Tafeln,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aetheralkohol  schwer  lös- 
lich sind. 

r,ridi..  E.  Xh.  Chapman  und  M.  R  Smith  (2)  glauben 

das  Pyridin  künstlich,  nach  der  Gleichung  : 

Salpeters.  Amyl  Pyridin 

dargestellt  zu  haben. 


(1)  Siehe  S.  487.  —  (2)  Ann.  Ghem.  Phann.  Buppl.  VI,  829. 
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Zu  seiner  Darstellimg  bringt  man  am  Zweckmäßigsten  ^n^^ 
in  einen  Kolben  mit  sehr  langem  Hals  2  bis  3  Gim.  was- 
sexfreie  Phosphors&nre  mit  IVt  bis  2  Qrm.  Salpeters.  AmjL 
Das  Gemisch  wird  sorgfUtig  su  einer  dünnen  Schicht  in 
dem  gut  gekühlten  Kolben  ausgebreitet.  Ein  in  Eiswasser 
getauchtes  Tuch  wird  nm  den  Hals  des  Kolbens  gewickelt 
und  der  Bauch  desselben  während  einiger  Minuten  in  das 
Wasserbad  getaucht,  bis  Emwirkung  bemerkbar  wird. 
Der  Kolben  wird  daitu  in  der  Luft  hin  und  hec  bewegt 
und  zum  Schlufs  wieder  einige  Minuten  ins  Wasserbad 
getaucht.  Diefs  Yerfiüiren  wird  mit  neuen  Mengen  in 
reinen  Kolben  wiederholt  Der  Inhalt  wird  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  überschüssigem  Kali  destillirt  Das  alkalische 
Destillat^  das  stark  nach  Pyridin  riecht^  wird  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  zum  Austreiben  von  Spuren  neutraler 
öliger  Substanzen  gekocht  Es  wird  im  Wasseibad  be- 
trächtlich eingedampft  und  zuletzt  werden  Stücke  Kali  zu- 
gesetzt Die  ölige  Schicht  an  der  Oberfläche  ist  dann 
Pyridin,  welches  an  seinem  Geruch  und  durch  die  Clilor- 
bestimmung  im  salzs.  Salz  desselben  erkannt  wurde.  Man 
erhält  nur  wenig  Pyridin ;  hauptsächlich  bilden  sich  dunkel 
geffirbte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Substanzen  in 
grofser  Menge. 

A.  W.  Hof  mann  n  (1)  fand  bei  Wiederholung  Seiner  »««"««u-- 
früheren  Versuche  (2)  über  die  Bildung  des  Ouanidins 
aus  Ohlorpikrini  dafs  man  es  mit  Leichtigkeit  erhält^  wenn 
man  Chlorpikrin  mit  einer  starken  alkoholischen  Anunoniak- 
lösung  in  einem  Autodaven  mehrere  Standen  lang  auf  100^ 
erhitzt.  Das  erhaltene  Salzgemenge  wird  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpftiy  wobei  Salmiak  zurückbleibt^  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  noch  zweimal  in 


(1)  Ber.  d.  dentsoh.  ehem.  GeseDBoL  I,  145;  Berl.  Aoad.  Ber. 
1868,  461;  Chem.  Gentr.  1868,  491;  J.  pr.  Chem.  CIV,  241;  Bcai. 
foo.  öhim.  [3]  Xl|  163.  —  (8)  Jahzetber.  f.  1866,  419. 
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'  gleicher  Weise  mit  Alkohol  behandelt.  —  Das  Gaamdin 
ist  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet  ^  mit  welcher  es 
schön  kiystallisirbare  Verbindungen  bildet  Das  in  Was- 
ser schwer  lösUche  Salpeters.  OuanüUn  GHsNs .  NGsH  ftllt 
als  Erystallpulver;  wenn  concentrirte  Lösungen  vom  sahss. 
S  alz  und  Salpeter  vermischt  werden.  Durch  mehrfSMshes 
Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Wasser  werden  grolsblät- 
terige  Erystalle  erhalten,  die  ohne  Zersetzung  schmelzen. 
Versetzt  man  eine  Lösung  derselben  mit  Silbemitrat,  so 
entsteht  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von 
Guanidin  mit  Salpeters.  Süber,  GHsNs .  N0sAg.  Das  (fold' 
doppelsalB  GHsNs  .HCl.  AuCls,  welches  in  prachtvollen 
tiefgelben,  oft  mehr  als  centimeterlangen  Nadehi  anschiefst, 
wenn  man  mäTsig  concentrirte  Lösungen  von  salzs.  Guani- 
din mit  Goldchlorid  vermischt,  ist  anwendbar,  um  selbst 
kleine  Mengen  Guanidin  in  Flüssigkeiten  nachzuweisen.  Indeüs 
geben  audi  andere  der  Guanidingruppe  angehörige  oder  nahe 
stehende  Basen  schön  krystallisirte  Golddoppelsalze.  Das 
Kroatin  z.  B.  bildet  eine  ebenfalls  in  Nadeln  krystallisirende 
Goldverbindung,  die  indessen  viel  löslicher  ist  —  Trocke- 
nes salzs.  Gbanidin  löst  sich  mit  Leichtigkeit  bei  geringem 
Erwärmrai  in  Anilin  auf;  erhitzt  man  zum  Sieden  so  ent» 
weichen  Ströme  von  Ammoniak.  LiUst  man  zuletzt  er- 
kalten, so  cDrstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen  Ery- 
staUmasse,  der  Wasser  salzs.  Anilin  entzieht  Wird  der 
Bückstand  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  prachtvolle  Erystallnadeln  eines  indifferen- 
ten, weder  in  Säuren,  noch  Alkalien  löslichen  Körpers 
€H8(G6H5)iN8,  der  dem  Mdanüm  (1)  isomer  ist  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Toluidin  jauf  salzs.  Guanidin  wurde 
ebenfalls  ein  vollkommen  indifferenter  weifser  krystallini- 
scher  Körper  erhalten,  der  wahrscheinlich  dem  Metolui- 
din  (2)  isomer  ist.  —  Eine  Angesichts  dieser  Isomerieen 


(1)  Vgl  Jalinsber.  f.  1866,  410.  —  (8)  JahMbet.  f.  1850«  442. 
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ftngettellte  vergleichende  Untersuchmig  der  bei  verschie- 
denen Beactionen  gewonnenen^  Diphenylhamstoffe  erwieS; 
dafe  sie  alle  vollkommen  identisch  sind. 

E.  Erlenmeyer  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  Er 
dnrch  Einleiten  von  Ghlorcjan  in  weingeistiges  Ammoniak 
nnd  darauf  folgendes  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr 
auf  100®  eine  „erhebliche  Menge*  von  Ouanidtn  erhalten 
habe. 

E.  Erlenmeyer  (2)  entwickelt  die  nach  Seiner  An- 
sicht wahrscheinlichsten  Constitutionsformeln  des  Ereatins, 
Kreatinins,  Glycocyamins  und  Glycocyamidins.  Sie  stimmen 
im  Wesentlichen  mit  den  auch  sonst  (3)  gegebenen  Struc- 
tnrformeln  überein  und  lassen  sich  am  Einfachsten  in  fol- 
gender Weise  darstellen  : 

Gljcocyamin  Glycocjamidin 

fNH  fNH 

(nH  .  €H, .  GO .  OH  InH/*^*"*^ 

Ereatm  Kreatmin 

(NH  (NH 

IN .  GH, .  GH, .  GO .  OH  iNGH,/*'*^^- 

Die  von  A.  Strecker  (4)  ausgesprochene  Vermn- 
ihnng,  dafs  das  Kreatm  durch  Vereinigung  von  Meihylgly- 
cocoil  und  Cyanamid  erhalten  werden  könne,  ähnlich  wie 
Er  das  Olycocyamih  durch  Verbindung  von  GlycocoU 
nnd  Cyanamid  darsteDte,  hat  jetzt  J.  Volhard  (5)  als 
richtig  bewiesen.  Methylglycocoll  (Sarkosin)  wurde  in 
weingeistiger  Lösung  mit  Cyanamid  einige  Stunden  der 


(1)  In  der  8ub.  (2)  angefGUirten  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Cbem. 
riiann.  CXLVI,  258;  Chem.  Gentr.  1668,  490  und  nochmals  689;  Bull, 
foo*  ohim.  [2]  X,  411;  amn  Theil  auch  J.  pr.  Chem.  CVI,  63.  — 
(8)  VgL  Streoker'8  Lehrh.  der  orgaii.  Chem.,  fOnfke  Aufl.,  S.  586  n. 
588.  —  (4)  VgL  Jahreeber.  f.  1861,  526.  —  (5)  Ans  den  Sitsongsber. 
der  Mfinohener  Aoad.  1868,  Bd.  H,  472  bk  Chem.  Centr.  1869,  864; 
ZeitBcbr.  Chem.  1869,  318;  BaU.  soa  chim.  [2]  SU,   264. 
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Temperatur  des  siedenden  Waasers  ausgesetzt  |  worauf 
beim  Erkalten  schwach  gelbliche  Erystallnadehi  rieh  ab- 
schieden; die  ans  kochendem  Wasser  (unter  Zusatz  von 
Thierkohle)  umkrystallisirt;  farblose  und  glänzende  Ery- 
stalle  gaben ;  die  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
vollkommen  mit  dem  natOrlichen  Ereatin  übereinslimmten. 
Sarkosin  und  Cyanamid  geben  auch  Kroatin,  wenn  beide 
in  wässeriger  Lösung  eingedampft  oder  stehen  gelassen 
werdeui  wobei  sich  jedoch  ein  unkrjstallinischer  Körper 
beimengt.  Stets  ist  aber  die  Ausbeute  (1)  an  Ereatin  ge- 
ring (aus  20  Grm.  Sarkosin  und  10  Qrm.  Cjanamid  erhielt 
Volhard  nur  4  Grm.  Kroatin). 
Hamitoff.  Nach  J.  Williams  (2)  ist  das  cj^ans.  Blei  viel  geeig- 

neter zur  Darstellung  von  Harnstoff;  als  das  Kalisalz.  —  Zur 
Darstellung  von  <7ans.Blei  wendet  Er  zunächst  das  schon 
von  C  lemm  (3)  beschriebene  Verfahren  durch  Erhitzen  von 
rohem  Cjankalium  mit  Mennige  an.  Das  erkaltete  und 
fein  gepulverte  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen 
und  zu  der  filtrirten  Lösung  Salpeters.  Baryt  gesetzt;  wo- 
durch kohlens.  Baryt  geftfllt  wird.  Die  Mutterlauge  liefert 
auf  Zusatz  von  Salpeters.  Blei  reines  cyans.  Bleij  welches 
gewasdien  und  getrocknet  aufbewahrt  werden  kann.  Es 
ist  sehr  beständig.  —  Zur  Darstellung  von  Harnstoff  braucht 
man  nur  äquivalente  Mengen  des  Bleisalzes  und  schwefds. 
Ammoniaks  mit  hinreichend  Wasser  bei  m&fsiger  Wärme 
zu  digerireu;  darauf  zu  filtriren  und  einzudampfen.  —  Die 
zusammengesetzten  Harnstoffe  werden  erhalten;  wenn  man 
das  Schwefels.  Ammoniak  durcb  die  schwefeis.  Salze  an- 
derer Basen  ersetzt. 


(1)  Wenn  man  eine  gesttttigte  wtoerige  SaikosinlSsinig  mh  der 
nöthigen  Menge  Cyenamid  tmd  wenigen  Tropfen  Ammoniak  Tenetat 
und  kalt  stehen  laibt»  erhUt  man  eine  xeiohHolie  Anabente  an  KxestiB. 
Ä.  8.  —  (3)  Cham.  8oe.  J.  [2]  VI,  68;  ChenL  Centr.  1868,  676; 
Zeitaohr.  Chem.  1868,  862;  J.  pr.  Ghem.  GIV,  256;  BolL  ioe.  efaiin. 
[2]  IX,  822.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  476. 
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A.  Basaro w  (1)  erhielt  HamstoflF  durch  Erhitzen  «•'»^» 
TOB  trockenem  carbamins.  Ammoniak;  das  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  wasserfreien  Alkohol 
leicht  darzustellen  ist;  in  hermetisch  verschlossenen  Bohren 
auf  130  bis  140^«  Ebenso  lieferte  das  gewöhnliche  Ses- 
quicarbonat  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140^  ziemlich  reich- 
liche Mengen  reinen  Harnstoffs. 

A.  Geuther,  E.  Scheitz  und  J.  E.  Marsh  (2) 
untersuchten  das  Verhalten  von  Harnstoff  und  Oxamid 
gegen  verschiedene  Beagentien.  Ersterer  theilt  hierbei 
Seine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Ozamids  und 
Harnstoffs  mit,  hinsichüich  deren  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  Harnstoff  '"^^^^ 
entsteht  kein  Oxamid;  sondern  der  isomere  Farmylhamstoffi 
—  Gleiche  Mol.  bei  100®  getrockneten  Harnstoffs  und  tro- 
ckener Ameisensäure  wurden^  da  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur keine  Einwirkung  zu  bemerken  war,  im  Wasser- 
bad (bei  lungekehrtem  Kühler)  aUmälig  auf  100®  erhitzt, 
wobei  der  Harnstoff  in  Lösung  ging;  zuletzt  wurde 
über  freiem  Feuer  bis  zur  beginnenden  Gasentwickelung 
zum  Sieden  erhitzt  Die  Flüssigkeit  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einem  Brei  kleiner  weifser  Krystalle  GsHiNsO}, 
die  in  Folge  ihrer  Sdiwerlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol 
leicht  zu  reinigen  waren.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  ab- 
solutem Weingeist.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  sie 
nach  dem  Verdunsten  unverändert  aus  ersterer  erhält  man 
sie  nicht  wieder,  indem  sie  mit  dem  Wasser  in  Ameisen- 
säure und  Harnstoff  zerfällt.    Beim  Kochen  mit  Natron- 


(1)  Zeitaohr.  Chern.  1868,  204;  Ann.  Chem.  PhaniL  CXLVI,  143; 
Ohem.  8oc  J.  [2]  VI,  194;  BnlL  boo.  dum.  [2]  X,  250;  Chem.  Gentr. 
1869,  288;  J.  pr.  Ghem.  GIV,  318.  -—  (2)  Jenaische  Zeitsohr.  f.  Med. 
XL  Natarw.  IV,  1;  Zeitsehr.  Ghem.  1868,  299;  Ghem.  Gentr.  1868, 
786;  BnlL  soo.  öhim.  [2]  X,  467. 
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'**^jj^-  lange  entwickelt  sie  Ammoniak  unter  Bildung  von  Ameisen- 
säure; in  der  Kälte  nicht.  Der  Formjlhamstoff  schmilzt 
bei  159^  unverändert  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  wieder  weifs  erstarrt.  Höher  erhitsst  zer- 
setzt er  sich.  Zuerst  erscheint  Ammoniak ,  dann  Cyan- 
wasserstoff; als  Rückstand  bleibt  Cyanursäure  und  poröse 
Kohle.  Bei  190®  trat  aufserdem  noch  ein  ölförmiges  Pro- 
duct  in  sehr  geringer  Menge  auf;  das  sich  in  Wasser  löste 
und  nach  dem  Kochen  mit  kohlens.  Natron  und  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  ein  saures ;  Silberlösung  reducirendes 
Destillat  gab;  also  wohl  Formamid  war.  Bei  200®  wird 
der  noch  zähflüssig  erscheinende  Bückstand  unter  Auf- 
schäumen schwarz  und  zu  poröser  Kohle.  —  Aus  dampf- 
förmiger Cyansäurs  imd  Formamid  liefs  sich  Formylham- 
stoff  nicht  erhalten ;  es  bildete  sich  Cyamelid  und  Blau- 
säure. 
o>.mi(i.  Beine  Ameisensäure  ist  bei  100®  selbst  in  Bohren  ohne 

Einwirkung  auf  Oxamd,  bei  125®  findet  Zersetzung  statt 
unter  Bildung  von  Kohlenozyd;  und  es  verwandelt  sich  Im 
alimäliger  Steigerung  der  Temperatur  auf  250®  (bei  öfterem 
Oefinen  des  Bohrs)  alles  Oxamtd  in  oxals.  Ammoniak. 
Die  Ameisensäure  zerfielt  also  in  Kohlenozyd  und  Wasser; 
welch'  letzteres  das  Oxamid  in  ozals.  Ammoniak  verwan- 
delt. —  Oxamid  und  Essigiäureanhydrid  waren  bei  140  bis 
160®  (in  geschlossenen  Bohren)  ohne  Einwirkung  aufeinan- 
der. —  Eben  so  fand  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure- 
anhydrid  mit  Oxamid  in  offenem  Bohr  auf  170®  keine 
Beaction  statt.  Erhitzt  man  dagegen  auf  200®  und  behan- 
delt die  Masse  mit  Alkohol;  so  läfst  sich  in  dem  Bückstand, 
welchen  die  alkoholische  Lösung  liefert;  durch  überschüs- 
sige Natronlauge  nicht  in  der  Kälte;  wohl  aber  beim  Kochen 
Ammoniak  frei  machen ;  ein  Zeichen;  dafs  Benzamid  ent- 
standen ist.  Oxalsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Das  bei  dieser  Temperatur  sich  bildende  Sublimat  enthält 
neben  Benzoesäure  gleichfalls  Benzamid.  —  Eine  früher 
schon  von  Toussaint  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
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Oxamid  und  Kupferoxydhydrat  erhaltene  Verbindung  von  <>"«»«• 
Oxamid  mit  Kupferoxyd,  4  G2H4N8Ö2?  5  GuG,  erhält  man 
auch;  wenn  man  zu  einer  heifsen  Oxamidlösung  neutrales 
essigs.  Kupferoxyd  giefst,  oder  beim  Erwärmen  des  Ge- 
menges der  kalten  Lösungen,  jedesmal  unter  Freiwerden 
von  Essigsäure.  Das  Oxamid^Kupferoxyd  stellt  ein  leich- 
tes lockeres,  sehr  hygroscopisches  Pulver  dar.  Es  kann 
ohne  Verlust  über  140®  erhitzt  werden;  bei  194®  beginnt 
Zersetzung.  Es  wird  durch  stärkere  Mineralsäuren  zerlegt. 
Wirken  dieselben  in  der  Kälte,  so  löst  sich  das  Kupfer- 
oxyd allein  und  das  Oxamid  bleibt  zurück.  Eben  so  wirkt 
concentrirte  Essigsäure  und  concentrirtes  Ammoniak;  ver- 
dünnt sind  beide  ohne  Einwirkung.  Oxamid  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  Silberoxyd,  essigs.  Silberoxyd,  neutrales  essigs. 
Blei,  s6wie  die  neutralen  essigs.  Salze  des  Eisenoxyduls, 
Eisenoxyds,  Manganoxyduls,  Nickeloxyduls,  Zinnoxyduls 
und  Quecksilberoxyds.  Die  Lösung  des  essigs.  Quecksil- 
beroxyduls wird  beim  Kochen  reducirt.  Mit  basisch- essigs. 
Blei  entsteht  ein  Niederschlag,  der  jedoch  nur  Oxalsäure, 
kein  Oxamid  in  Verbindung  enthält,  wohl  basisch-oxals. 
Bleioxyd.  —  Durch  (Stägige)  Einwirkung  von  Zink  und 
Essigsäure  (welch'  letztere  allein  ohne  Einwirkung  ist), 
wobei  der  Kolben  auf  etwa  60®  erwärmt  und  so  lange 
stehen  gelassen  wurde,  als  beim  Erkalten  sich  noch  Oxamid 
abschied,  erhielten  Sie  nach  Entfernung  des  Zinks  durch 
Schwefelwasserstoff  beim  Eindampfen  eine  strahlig-krystal- 
linische  Masse,  in  Alkohol  löslich,  die  schon  in  der  Kälte 
mit  Natronlauge  Ammoniak  entwickelte.  Sie  besals  saure 
BrCaction  und  stimmte  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der 
Glycolsäure  [Heintz  (1)]  überein,  lieferte  auch  beim 
Kochen  mit  Kalkhydrat  glycols.  Kalk. 

Wird    Harnstoff  ( 1   Mgt. )    mit    Essigsäureanhydrid  ^"*^'i^;;"" 
(2  Mgt.)  einige  Zeit  bis  zum  Sieden  des  Anhydrids  erhitzt 


(1)  Jahresber.  f.  1861 ,  446. 
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"und  erkalten  gelassen,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  Äcelylharnsloff  (1)  aus.  Nur  wenn  die  Erhitzung 
längere  Zeit  fortgesetzt  worden  ist,  entbaltea  die  KiystaUe 
etwas  Cyanursäure  beigemengt.  Die  Beaction  geht  sehr 
leicht  von  statten.  —  Erhitzt  man  Harnstoff  mit  Benzoe- 
säureanhjdrid  (gleiche  Mgte)  längere  Zeit  auf  120°,  so  er- 
hält man  eine  terpentinartige  Masse,  die  keinen  Benzoyl- 
harnstoff  enthält.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  140  bis  150° 
beginnt  die  Äbscheidung  kleiner  säulenförmiger  Kjystalle 
und  beim  Erkalten  krystallisirt  die  ganze.  Masse  wieder 
leicht.  Wird  sie  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  behandelt, 
so  bleibt  ein  ßäckstand  von  Cjanursäure  und  Bsnzoylham- 
Stoff,  während  neben  Anhydrid  Beazamid  in  Lösung  geht 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  ammoniakaliachem 
Wasser  entfernt  man  die  Cyanursäure  und  erhält  den  Ben- 
zojlh&rnstoff  in  farblosen  nadelformigen  EiyetaUen.  Die 
Ausbeute  ist  immer  nur  gering.  —  Essigs.  Kupferoxyd  und 
Quecksilberozyd  werden  durch  Hamstofflösung  nicht  ge- 
fällt. —  Bei  der  Behandlung  von  Harnstoff  mit  Zink  (oder 
Eisen)  und  Essigsäure  tand  keine  bemerkliche  Beduction 
statt 

E.  G.  Straufs  (2)  hat  zwei  ToluylenJtamsioffe  erhal- 
ten; der  normale  €sH|]N«Oe  bildet  sich  als  Hauptproduct, 
wenn  1  Mol.  gelöstes  schwefeis.  Toluylendiamiu  alimälig 
in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Lösung  von  2  Mol.  cyans.  Kali 
gebracht  wird.  Unter  schwacher  Kohlensäureentwickelung 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  weifses  Pulver  ab.  Ver- 
dampft man  zur  Trockne  und  zieht  den  Bilckstand  mit 
Weingeist  aus,  so  bleibt  der  Toluylenhamstoff  nebst  schwe- 
feis. Kali  zurück  und  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  rein  erhalten.    Er  bildet  glimmerartig 


(1)  Jahresbef.  f.  185*,  679.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phsrm.  CXLVnl, 
157;  Chcm.  Centr.  1669,  MS;  Zeitsobr.  Cbem.  1869,  256;  Bali.  wo. 
;him.  [2]  XU,  62, 
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glänzende  KjystaJlschuppen,  die  bei  220®  schmelzen.  In  J'.^J.Ift^j; 
Weingeist  ist  er  fast  unlöslich  und  selbst  in  kochendem 
Wasser  schwer  löslich,  noch  weniger  in  der  Kälte.  In 
Salzsäure  und  in  Salpetersäure  ist  er  löslich.  Leitet  man 
trockenes  Salzsäuregas  über  den  Harnstoff^  so  bindet  das 
Molecul  desselben  2  Aeq.  Salzsäure.  Die  weingeistige 
Lösung  enthielt  einen  krystallinischen  Körper,  der  mit  dem 
früher  von  Märker  dargestellten  (aber  nicht  näher  be- 
schriebenen); dem  einfach-cyans.  Toluylendiamin  isomeren 
Harnstoff  GsHnNsO  identisch  zu  sein  scheint.  Die  Con« 
stitutionsformeln  beider  Harnstoffe  lassen  sich  in  folgender 
Weise  ausdrücken  : 

NH, 
/ 

\  NH, 

NH  /      ' 

>€,He     und      €0( 

NH"^  ^NH— €,H«— NH,. 

NH, 

H.  Schiff  (1)  fahrt  in  Seinen  Mittheilungen  (2)  über  conden.irt« 

condensirte    Harnstoffe    fort    —   Durch    Einwirkung    von 

Aldehyden  auf  wässerige  oder  alkoholische  Harnstofflösun- 

G0N  H  1 
gen  entstehen    die  Diuretde  ^ojj^H^I^""^"^'  Sie  sind  wohl- 

krystallisirte  Verbindungen,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
wenig  löslich  in  Alkohol.  Sie  beginnen  bei  ihrer  Schmelz- 
temperatur sich  zu  zersetzen  und  liefern  hierbei  gewöhnlich 
Ammoniak;  Cyanursäure  und  das  entsprechende  Hydramid 
oder  dessen  Derivate  : 

^  (fSS}^"^")  ^  2€,H,N,0,  -I-  4NH3  +  N,(G„H„),. 


(1)  Compt  rend.  LXVH,  464;  Zeitschr.  Chem.  1868,  593;  Chem. 
Gentr.  1869,  622;  Ball.  soc.  chim.  [2]  XI,  312.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1867,  498. 
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Oondcnairf« 
Barnttoff« 


•  Durch  directe   Einwirkung  der  Aldehyde  auf  gepulverten 
Harnstoff  erhält  man  die  Triureide  : 

€GN,HJ    "   ", 

deutlich  krystallinische  Yerhindungen^  den  Diureiden  ähn- 
lich. Sie  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  nach  der 
Gleichung  : 


81  GON,H,(/^"*  I  =  seÄNjO.  +  5NH,  +  2N,(€«HJ,. 


In  einzelnen  Fällen^  z.  B.  bei  Bildung  des  Dibenzotriurelds, 
ist  Anwendung  höherer  Temperatur  (100  bis  120^)  nöthig, 
in  diesem  Falle  wendet  man  einen  kleinen  Ueberschufs  von 
Harnstoff  an.  Stets  mufs  das  Froduct  mit  Wasser  und 
mit  Aether  von  etwas  überschüssigem  Harnstoff  oder  Alde- 
hyd befreit  werden.  —  Durch  Einwirkung  überschüssigen 
Aldehyds  bei  120  bis  140®  auf  die  Di-  und  Triureide  er- 
hält man  die  höheren  Condensationen  : 

Tetrureide   :      4€H4N80  +  SG^H^O  —  8H,0. 
Hexureide   i      6  €H4N,0  +  5  €„HaO  —  6  H,0. 

Diese  Verbindungen  sind  in  feuchtem  Zustand  gelatinös^ 
beim  Trocknen  schrumpfen  sie  ein.  Sie  sind  etwas  löslich 
in  Alkohol  und  Aether ,  verlieren  jedoch  diese  Löslichkeit 
beim  Trocknen.  —  Mit  Hülfe  des  Oenanthols  wurden 
sogar  12  Mol.  Harnstoff  an  einander  gebunden  : 

Bei  Darstellung  der  höher  condensirten  Harnstoffe  kann 
man  andere  Aldehyde  anwenden^  als  die  zur  Darstellung 
des  Di-  oder  Triureids  dienten.  So  wurde  z.  B.  ein  Ben- 
zodiönanthotetrureid  und  ein  Benzotetrönanthohexureid  dar- 
gestellt. —  Auch  Substitutionsproducte  der  Aldehyde  liefern 
condensirte  Harnstoffe;  Nitrobittermandelöl  z.  B.  lieferte 
das  entsprechende  Di-  und  Triureid  in  krystallinischem 
Zustand.  —  Auch  ungesättigte  Aldehyde  liefern  condensirte 
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Harnstoffe;  Acrolein  z.  B.  Acryldiureid.  Bei  längerer  Be- 
rührung nait  siedendem  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
spalten  sich  die  Polyureide  wieder  in  Harnstoff  und  Alde- 
hyde. Die  hydroxylhaltigen  Aldehyde  liefern  Polyureide 
mit  alkoholischen  Eigenschaften^  so  z.  6.  Salicylaldehyd. 

W.  Heintz  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Jod-  "'••*•"• 
äthyl  auf  GlycocoU-  und  Diglycolamidsäureverbindungen.  — 
GlycocoU  wurde  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser  gelöst 
und  die  nicht  kochende^  aber  heifse  Lösung  mit  der  äqui- 
valenten Menge  feuchten  Silberoxyds  versetzt.  Das  Silber- 
oxyd wird  durch  GlycocoU  in  der  Wärme  reducirt;  es  ist 
deshalb  gut;  die  Flüssigkeit  erst  zu  filtrireu;  wenn  sie  fast 
erkaltet  ist.  Dann  scheiden  sich  bei  weiterer  Abkühlung 
kleine  farblose  körnige  Krystalle  von  Glycocollsilber  aus. 
Gleiche  Aequivalentc  Glycocollsilber  und  Jodäthyl  wurden 
mit  absolutem  Aether  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildete  sich 
hierbei  nicht  einfach  Jodsilber  und  Glycocolläther;  sondern 
es  haftete  am  Glase  eine  grofse  Masse  fester;  kaum  kry- 
stallinischer;  zum  gröfsten  Theil  syrupartiger  Substanz. 
Diese  veränderte  sich  auch  auf  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol und  erneutes  Erhitzen  nicht;  es  bildeten  sich  nur 
deutlichere  Erystalle.  Die  von  der  festen  Substanz  getrennte 
alkoholisch-ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Erhitzen  im 
Paraffinbade  (zuletzt  bis  150^)  eine  kleine  Menge  einer 
braunen  Flüssigkeit;  welche  im  trockenen  Luftstrom  über- 
destillirt  werden  konnte;  deren  Untersuchung  jedoch  kein 
bestimmtes  Besultat  ergab.  Die  von  der  Aetherlösung  ab- 
geschiedene Masse  gab  —  unter  Hinterlassung  von  Gly- 
cocoU und  JodsUber  —  an  kochenden  absoluten  Alkohol 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  Substanz  ab;  die  beim  Ab- 
destUliren  des  Alkohols  als  ein  brauner  Syrup  zurückblieb. 
Dieser  enthielt  Jod,   das  mit  Süberoxyd  und  Wasser  ent- 


(1)  Axm.  Chem.  Fhann.  CXLY,  2U;    Zeitsohr.  Ghem«  1869,  152. 
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017COC0U.  femt  wurde.  Nach  Abscheidung  des  wenigen  gelösten 
Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  wobei  sich  Geruch  nach 
Aethylaminen  entwickelt,  wurde  verdunstet  und  wieder  ein 
gelblicher  Syrup  erhalten,  aus  dem  sich  Krystalle  nicht 
abscheiden  liefsen.  Kupferoxydhydrat  wurde  davon  leicht 
zu  einer  aufserordentlich  tiefblauen  Flüssigkeit  gelöst, 
woraus  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Diäthylglycocoll' 
kupfer  (1)  sich  abschieden.  (Die  krystallisirte  Verbindung 
ist  gemäfs  der  Formel  6i8H24€uNa04  -f"  ^  Hj0  zusammen- 
gesetzt.) 

Aus  dem  Product   der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
GlycocoU  (2)  konnte  Glycocolläther  nicht  erhalten  werden. 
Eben   so   wenig   gelang   diefs   aus   Glycocoll-Kupfer  oder 
-Blei  durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid. 
DJifiycoi.  Femer  wurden  äquivalente  Men£:en  von  diqlycolamids, 

Silber  und  Aethyljodid  mit  wasserfreiem  Aether  im  Was- 
serbad in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt. 

Bei  der  Destillation  der  Aetherlösung,  sowie  des  alko- 
holischen Auszugs  des  Bückstandes,  ging  im  Luftstrom  bei 
200  bis   22ßf^  zuletzt   äthyläiglycolamids.  Attker  GioHiöNO* 

^-^fSS'^^^'^"^^^  ^^^^'  ^^^^^  Flüssigkeit  lieferte 
nach  dem  Kochen  mit  Barytwasser  ein  schwer  lösliches 
Barytsalz,  welches  in  Kupfersalz  übergeführt  die  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  des  äthyldiglycolamids. 
Kupfers  G6H9GUNÖ4  zeigte. 

Beim  Erhitzen  von  38  Grm.  diglycolamids.  Silber  mit 
66  Grm.  Jodäthyl  und  viel  absolutem  Weingeist  im  Was- 
serbad wurde  ebenfalls,  nach  Behandlung  mit  Barytwasser, 
Aethyldiglycolamidsäure  und  Diglycolamidsäure  erhalten. 
o»y^««|^^w-         W.  Heintz  (3)   giebt   zur  Darstellung   der   Glycolr^ 

(1)  Jahresher.  f.  1866,  378.  —  (2)  Jahresher.  f.  1863,  861.  Heinti 
glanht,  daffl  Schilling  ein  Qemisch  von  Jodwasserstoffs.  GlyooooII  und 
Jodwasserstofiä.  Diäthylglycocolläther  unter  den  Hilnden  gehaht  habe.  — 
(3)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLY,  49;  Zeitschr.  Chem.  1868,  281;  Chem. 
Centr.  1868,  698 ;  BoIL  soc.  chim.  [2]  X,  270 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XIV,  4d5. 
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amidsäuren  aus  Monochloressigsäure  folgende  Vorschrift  :  ^'JJ^I-en.'* 
Die  Monochloressigsäure  wird  in  drei  Th.  getheilt  und  jeder 
Theil  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht.  Die  Säure 
wird  in  beiden  (sie)  Kolben  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
in  einem  Kolben  starke  im  anderen  nur  schwach  mit  Am- 
moniak übersättigt.  Die  Flüssigkeit  in  ersterem  Kolben 
wird  in  einem  Sandbade  anhaltend  gekocht  und  zwar  sO; 
dafs  die  Dämpfe  durch  einen  umgekehrten  Kühler  und 
dann  durch  die  Flüssigkeit  in  dem  zweiten  Kolben  streichen 
müssen.  Nach  mehrstündigem  Kochen  bringt  man  an  die 
Stelle  des  ersten  Kolbens  den  zweiten,  an  die  Stelle  des 
zweiten  den  dritten  und  läfst  wieder  mehrere  Stunden  kochen. 
Jetzt  wird  der  Inhalt  des  dritten  Kolbens  eben  so  gekocht; 
während  der  erste  zum  Auffangen  des  überdestillirenden 
Ammoniaks  dient,  und  in  dieser  Weise  fortgefahren,  bis 
der  Inhalt  jedes  Kolbens  10  bis  12  Stunden  gekocht  hat. 
—  Wenn  alle  Monochloressigsäure  zersetzt  ist,  wird  der 
Inhalt  der  Kolben  gemischt,  durch  Auskrj'stallisiren  der 
Salmiak  möglichst  entfernt  und  die  syrupartige  Flüssigkeit 
allmälig  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  worauf  sich 
nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Schütteln,  Trtglj/col" 
amidsäure  abscheidet.  Nicht  nur  die  Waschwasser,  sondern 
auch  die  Mutterlauge  von  der  Umkrystallisation  der  Tri- 
glycolamidsäure  müssen  dem  ersten  Filtrat  beigefügt  wer- 
den, weil  leicht  Diglycolamidsäure  mit  niederfallt,  besonders 
wenn  kein  Ueberschufs  von  Salzsäure  angewendet  wurde. 
Die  gesammte  Lösung  wird  hierauf  zur  Abscheidung  der 
Diglycolamidsäure  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt  und 
verdunstet  und  nun  so  viel  als  möglich  von  dem  neu  gebil- 
deten Salmiak  durch  Krystallisation  getrennt.  Endlich 
werden  die  Mutterlaugen,  aus  denen  der  Salmiak  möglichst 
abgeschieden  ist^  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  koh- 
lens.  Zinkoxyd  zur  Trockne  verdunstet.  Sobald  erneuter 
Zusatz  von  koUens.  Zinkoxyd  und  von  kochendem  Wasser 
keinen  Ammoniakgeruch  mehr  hervorbringt,  wird  filtrirt, 
der  Niederschlag  mit  kaltem  JVasser  ausgewaschen,  dann 
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eiTcoUnid.  in  sehr  viel  Wasser  vertheilt  und  heifs  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  zersetzt.  —  Die  von  dem  diglycolamids.  Zink 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Verdunsten  auf  ein  kleines 
Volum  gebracht,  wobei  sich  noch  eine  ziemliche  Menge 
diglycolamids.  Zink  abscheidet.  Die  Chlorzink  und  Gly- 
cocoU  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt;  gekocht  und  das  Zink  heifs  durch  Schwefelammo- 
nium gefallt  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  mit  feucht  präparirter  Bleiglätte  (auf  1  Pfund  Mono- 
chloressigsäure  etwa  IV2  Pfund  Bleiglätte)  im  Wasserbade 
unter  häufigem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  verdun- 
stet. Der  Bückstand  wird  mit  kochendem  Wasser  durch- 
gerührt und  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  von  dem 
Niederschlage  getrennt.  Hierauf  wird  das  in  der  Flüssig- 
keit enthaltene  Glycocoll-Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  unter  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  und  Alkohol  zur  Eoystallisation  ge- 
bracht. Die  geringe  Menge  noch  vorhandenen  Salmiaks 
kann  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
entfernt  werden, 

iSrd««!;.  W.  Heintz  (1)  ^ebt  als  Resultat  mehrerer  Versuche, 
die  in  Seiner  Abhandlung  näher  beschrieben  sind,  an,  dafs 
bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Mono- 
chlor essigäther  stets  sowohl  Diglycolamidsäurediamid ,  als 
Triglycolamidsäuretriamid  entsteht;  wahrscheinlich  ist  auch 
stets  GlycocoUamid  vorhanden,  das  jedoch  schwierig  neben 
jenen  nachzuweisen  ist  und  nur  bei  Anwendung  von  viel 
überschüssigem  Ammoniak  in  gröfserer  Menge  aufbitt 
Die  Zersetzung  des  hierbei  zuerst  sich  bildenden  Mono- 
chloracetamids  wird  am  besten  bei  60  bis  70^  beendigt.  — 
Das  aalzs.  Diglycolamidaäurediamidy  GiHioNs^sOl,  ist  eine 
farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  gut 


dUmid. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLYIII,  177;  Zeitgclir.  Cfhem.  1869,  161; 
Cbem.  Centr.  1869,  657;  Ball.  boo.  chim.  [2]  XII,  265. 
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krystalHsirende  Substanz,  deren  Form  ein  schiefes  rhom-  ^ISJ^*^". 
bisches  Prisma  ist.  Die  Verbindung  schmilzt  beim  Er-  '**'"*** 
hitzen,  bräunt  sich  aber  zugleich ;  sie  giebt  mit  Platin-  und 
Goldchlorid  Niederschläge,  nicht  mit  Quecksilberchlorid. 
Das  Plattndoppelsalz  scheidet  sich  aus  der  heifsen  wässeri- 
gen Lösung  in  prächtigen  goldgelben  Krystallen  ab,  die 
unter  der  Loupe  als  lang  gestreckte  sechsseitige  Tafeln 
des  rhombischen  Systems  erscheinen.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  unlöslich.  Das  Golddoppelsalz 
krystallisirt  in  gelben  sehr  dünnen  Blättchen,  welche  als 
sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  in  der 
Wärme  xmd  erstarrt  krystallinisch.    Das  Diglycolamidsäure^ 

diamid  Np   *„*  ^^^  scheidet  sich  aus  der  kochenden 

alkoholischen  Auflösung  in  Form  kleiner  farbloser  glänzen- 
der Blättchen  aus,  die  zuweilen  die  Gestalt  flacher  Nadeln 
annehmen.  Es  ist  eine  starke  Basis,  von  kühlendem,  etwas 
Eckel  erregendem  Geschmack ;  es  schmilzt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt. 

Das  saha.  Qfycocollatnidplatmchlortd,  (CgHTN^eCl),  +  '''^^'' 
PtCU  +  2HsG,  krystallisirt  in  grofsen  Krystallen,  deren 
Grundform  ein  klinorhombo^drlsches  Prisma  ist,  mit  stark 
ausgeprägter  Abstumpfung  der  scharfen  Prismenkanten. 
Nach  dem  Trocknen  bei  105^  ist  es  wasserfrei.  Es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  in  starkem  Alkohol  unlöslich,  eben  so 
in  Aether.  Das  salza.  OlycocoUamid  krystallisirt  in  nadelfbr- 
migen  Krystallen  des  klinorhombischen  Systems.  Es  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 
Vorsichtig  erhitzt  schmilzt  es,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
es  zersetzt.  Es  giebt  mit  Platinchlorid  das  oben  beschrie- 
bene Doppelsalz,  mit  Goldchlorid  erhält  man  mikroscopische 
gerad  -  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  circa  114^. 
Das  GlycocoUamid  ist  sehr  schwer  rein  darzustellen.  Es 
ist  ein  fester  weifser,  theils  aus  zarten  rhombischen  Täfel- 
chen, theils   aus  feinen  Nadeln  bestehender  Körper,   der 
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kein  Ammoniak  aushaucht  ^  dem  Wasser  sowohl  wie  dem 
Alkohol  stark  alkalische  Reaction  ertheilt,  einen  faden  al- 
kalischen Geschmack  besitzt,  an  der  Luft  Kohlensäure 
anzieht  und  schnell  zerfliefst.  Es  zerfallt  beim  Kochen  nüt 
Barytwasser  in  Gljcocoll  und  Ammoniak. 
alü£i^.  W.  Lud  decke  (1)  untersuchte  die  Triglycolamidsäwrt 

näher.  Er  stellte  sie  nach  dem  Verfahren  vonHeintz(2) 
dar;  nur  löste  Er  die  Chloressigsäure  in  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Wasser ;  statt  der  12  bis  löfachen,  da  so 
mehr  Triglycolamidsäure  und  weniger  Diglycolamidsäure 
und  Glycocoll  sich  bildet  Von  den  Salzen  mit  1,  Aeq.  Base 
konnte  Er  aufser  dem  von  Heintz  schon  erhaltenen  Am- 
^;,   .  moniaksalz  keines   erhalten.  —  Von   Salzen   mit  2  Aeq. 

Base,  die  leicht  zu  erhalten  sind,   krystallisirt  das  KaUaaU 
|I.  NGßHTOeKa  -f"  H2G  in  farblosen  Nadeln,  in  Wasser  lös- 

lich,  in   Alkohol   und  Aether  unlöslich.      Das    Barytsab 
NGeHrOeBa  -|-    HaG    bildet   rhombische    Säulen,    deren 
scharfe  Säulenkante  eine  Abstumpftmgsfläche  trägt;  es  ist 
i^'J;  schwer  löslich  in  Wasser.    Es  verliert  das  Krjstallwasser 

|^.\  bei  120^  und  fängt  bei  200^  an  sich  zu  zersetzen.    Das 

|0-  Bleisalz  NGcHTGcPb  -f  2H8G  krystallisirt  in  klinorhom- 

[>^-  bischen    Säulen    von    ST^SO'    und    142030',    die    seitlich 

stark  abgestumpft  sind.    Es   löst  sich  in  30  Th.  Wasser. 
Das     Eisenoxydaalz    krystallisirt    in    apfelgrünen,     kaum 
gelblich  gefärbten  Blättchen,   unlöslich  in  Essigsäure  und 
)Sl'-  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  verdünn- 

^i  '  ter  Salzsäure.  —  Die  Salze   mit  3  Aeq.  Metall  sind  weni- 

i^  ger  leicht  darzustellen,  ein  Eodisalz  z.  B.  konnte  nicht  er- 

'y:;.  halten  werden.     Das  Barytsah  {T^£iJEL^^^)fi9^  -f  4  HsO 

^/,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  quadratischen  Tafehi, 

die  mit  Salzsäure  Triglycolamidsäure  abscheiden,  mit  Essig- 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  OXLYII,  272;  Zeitschr.  Chem.  1868»  153; 
Chem.  Centr.  1869 ,  668;  Bull,  soc  chim.  [2]  XI,  867.  —  (2)  Jah- 
lesber.  f.  1862,   286. 
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Bänre  dagegen  das  zweibasische  Barytsalz  liefern.  Es  ver-  ^JlJ^' 
liert  das  Krystallwasser  erst  bei  150^.  Das  Bleisalz 
(NG6H606)«Pb3  krjstallisirt  in  mikroscopischen  Tafehi,  ähn- 
lich denen  des  Barjtsalzes.  Es  wird  durch  Fällen  einer 
kochenden  Lösung  von  basisch-essigs.  Bleiozyd  mit  tri- 
glycolamids.  Ammoniak  erhalten. 

Die  trockene  Destillation  der  Triglycolamidsäure  lieferte 
kohlens.  Ammoniak^  Dimethylamin^  Kohlenoxjd  und  wahr- 
scheinlich Sumpfgas.  Die  bei  dieser  Oelegenheit  erhalte- 
nen Ejystalle  des  Dimeth jlammoniumplatinchlorids;  G^HtN  . 
HCl.PtCl«,  bildeten  gerad-rhombische  Säulen,  woran  ooP: 
oo  P  =  126^37',  t  c»  :  oo  P  =  128<>35'  bestimmt  wurde. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  zweibasisch-trigly- 
colamids.  Barjts  wurden  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure 
dieselben  Producte  erhalten.  —  Triglycolamidsäure  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  lieferte  nach  Abschei- 
dung des  schwefeis.  Zinkoxyds  und  der  überschüssigen 
Triglycolamidsäure  nach  dem  Kochen  mit  Kupferoxyd  beim 
Krystallisiren  mikroscopische  rechtwinkelige  Tafeln  von 
der  Zusammensetzung  des  äthyldiglycolamida.  Kupferoxyds 
GeHsNOiGu.  Auch  die  Eigenschaften  des  übrigens  nur 
in  sehr  geringer  Menge  erhaltenen  Kupfersalzes  stimmten 
mit  der  von  Heintz  (1)  gegebenen  Beschreibung  dieses 
Salzes  überein.  Die  Bildung  der  Aethyldiglycolamidsäure 
durch  Eeduction  der  Triglycolamidsäure  könnte  nach  der 
Gleichung  : 

CsHgNOa  -f  6  H  =  2  HgO  +  GeHjiNO* 

erfolgen. 

Erhitzt  man,  nachP.  Griefs  (2),  die  wässerige  Lösung  Hippn«inr«, 
von  Schwefelsäure^Diazohippursäure  zumKochen,  so  bildet 
sich  Oxyhippursättre  : 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  866.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
I,  190;  Zeitschr.  Chem.  1868,  725;  Chem.  Centr.  1868,  1088;  BaU. 
80C.  chim.  [2]  XI,   497. 
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.  beendigter  Stickstoffentwickelimg  wird  mit  Ämmoni&k 
alieirt,  auf  dem  Waaserbad  eingedampft  ood  dann  mit 
äure  die  Oxyhippurßäure  abgeschieden.  Durch  mehr- 
;eB  Umkrystallisiren  aus  W aaser  unter  Zusatz  von 
rkohle  erhält  man  sie  voliständig  rein.  Sie  krystalÜ- 
in  weifsen  Nadeln  oder  Säulen,  löst  sich  leicht  in 
im  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  ist  aber  in  kaltem 
ler  schwer  löalich.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
3  in  ihre  wässerige  Lösung  wird  sie  zersetzt,  wobei 
scheinlich  Oiybenzoglycokfinre  entsteht.  —  Jod- 
rtättre  wird  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Jod- 
iratoffsäure  auf  die  wässerige  Lösung  von  Schwefel- 
-Diazohippursäure  erhalten  : 

e^N(N,)e,.Bd«H,  =  e,H,JNe,  +  n.  +  bg^h,. 

cheidet  sich  dabei  sofort  als  eine  bräunlich  gefärbte 
tallmasse  ab,  die  man  in  Ammoniak  löst,  mit  Thier- 
i  entftirbt,  durch  Salzsäure  wieder  abscheidet  und 
ifalich  noch  einigemale  aus  heifsem  Wasser  nmkrystal- 
Sie  ist  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  and  Aether 
:  löslich;  auch  in  heifsem  Wasser  löst  sie  sich  ziem- 
eicht, scheidet  aich  aber  beim  Erkalten  fast  voUstän- 
irieder  ab  in  weifsen  glänzenden  naphtalinähnlichen 
chen.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Süber- 
t  einen  weifsen  Niederschlag. —  Sie  ist  mitMaier's(l) 
ippursäure  isomer.  Möglicherweise  sind  die  betreffen- 
Oonadtutioneformeln  : 
9,HJ(NH,)0, .  €,H,e  eiH,(NH,)&, .  e,H,Jd 


tr.  Jazukowitsch  (2)  theilt  einiges  mit  Über  Ver- 
1,  die  Er  in  der  Absicht  anstellte,  die  Aceturaäure  (3) 


I)  Jalineber.  f.  1865,  35S.  —  (3)  ZeitMht.  Cbem.  1 
him  [2]  X,  133.  —  (3)  Jabreebw.  f.  1666,  363. 
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in  analoger  Weise  zu  erhalten  ^  wie   Er   die  Hippursäure ''^'"**'^' 
durch  STniheBe"^  dargestellt   zu   haben  angegeben  (1)   hat^ 
nämlich    durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure   auf 
Acetamid  : 

ChloresBigsttnre       Acetamid  Aoetnnftare 

«aHsClG,    +    €,HjNa     =     HCl    +    G^HjNOs- 

Den  voraussichtlich  störenden  Einflufs  der  frei  werdenden 
Salzsäure  glaubt  Er  durch  Anwendung  von  überschüssigem 
Acetamid  mildern  zu  können ;  in  so  fem  dieses  mit  der 
Salzsäure  sich  in  Diacetamid  und  Salmiak  umsetze.  Nach 
3  stündigem  Erhitzen  einer  Mischung  von  10  Th.  Chlor- 
essigsäure mit  16  bis  17  Th.  Acetamid  auf  150  bis  155^ 
wurde  die  von  den  Salmiakkrystallen  abgegossene  Flüssig- 
keit mit  dem  vierfachen  Volum  Aether  vermischt^  wobei 
ein  Oel  sich  abschied,  das  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kreide 
neutralisirt  wurde.  Die  eingedampfte  Lösung  lieferte  Krj- 
stalle  eines  wie  gljcols.  Kalk  aussehenden  Salzes;  zur 
Trockne  verdunstet  hinterblieb  ein  öliges  (?)  Salz,  das 
nach  langem  Stehen  krystallmisch  erstarrte  und  dessen  Ana- 
lysen zur  Formel  (G4H6N08)sGa  führen  sollen.  Durch 
Ausfallen  des  Kalks  mit  Oxalsäure  wurde  die  Säure  in 
Freiheit  gesetzt  und  blieb  beim  Verdunsten  der  Lösung 
über  Schwefelsäure  in  Gestalt  eines  bald  erstarrenden  Oels 
zurück.  Die  Analyse  der  abgeprefsten  Krystalle  soll  der 
Formel  G4H7NO3  entsprochen  haben.  Diese  Angaben  be- 
dürfen einer  näheren  Bestätigung. 

A.  Strecker  (2)  hat  die  Harnsäure  durch  Erhitzen  Hanaor«. 
mit    concentrirter   Jodwasserstoffsäure    oder    Chlorwasser- 
Btoffsäure  auf  160  bis  ITO^  vollständig  in  Olycocoll,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  gespalten,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt  : 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  480.  —  (2)  Zeitsolir.  Chem.  1868,  215; 
Compt  rend.  LXVI,  538;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI,  142;  J.  pr. 
Chem.  CrV,  506;  Chem.  Centr.  1868,  334;  BoU.  soc.  chim.  [2]  X, 
250;  Sill.  Am.  J.  XLV,  124. 
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CtH4N,Ö,  +  6H,©  =  e,H,N©,  +  36©,  +  BNH» 
leim  Oefiben  der  stark  abgekühlten  ßöhfe  entweicht  ein 
eftiger  Strom  von  Kohlensäure;  die  Flüssigkeit  irird 
urch  Bleioxjdhydrat  von  Säure  befreit,  das  gelöste  Blei 
lit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  worauf  sie  beim  Verdmi- 
;en  Kristalle  tod  GrljcocoU  absetzt.  Die  Identität  der- 
slben  mit  GlycocoU  wurde,  aufser  durch  die  Analyse,  noch 
urch  die  Uebereinstimmung  der  physikalischen  und  chemi- 
ithea  EigeQBcbaften  erwiesen.  Strecker  bemerkt  hier- 
ü,  dafa  hiernach  Harnsäurt  und  Hippuraäure  in  nähere 
leziehung  zu  einander  treten,  als  man  seither  annahm,  und 
afs  wenn  letztere  als  eine  innige  (gepaarte)  Verbindung 
on  GlycocoU  und  Benzoesäure  betrachtet  werde,  eben  so 
lieh  die  HarnBäure  als  eine  analoge  Verbindung  von  Gly- 
Dcoll  and  Oyannrsäure  anzusehen  wäre. 

Strecker   giebt  hiernach  der  Harnsäure   die  Stmc- 
irfoimel  : 

/N(eK)— NH— en, 
"^NH  —  c©  -  e©, 
'elcbe  dre  Verwandlungen  derselben  am  besten  ausdruckt 
Auch  fUr  die  Oxydationsproducte  der  Harnsäure  giebt 
<t recker  ähnliche  Structurformeln,  welche  dieselben  als 
eschlossene  Ketten  darstellen.  Wir  führen  beispielsweise 
ilgende  an  : 

AUoxan  Allozimtm 

NH— eo  NH— c©      ce— NH 

/  \  /  \        /  \ 

e©  e©    e©         e-e  e© 

\h— e^  NH— G©  ©     e©— NH 

Aach  W.  Gibbs  hat  fUr  die  Hamsfiure,  ihre  Oxyda- 

onsproducte  und  die  ihnen  nahestehenden  Körper  Consti- 

itioDsformeln  gegeben,  hinsichtlich  deren  wir  auf  die  Ab- 

andlung  (1)  verweisen.     Wir  wollen   hier  nur  diejenige 


I.  J.  (2]  XLTI,  SS9;    Cbem.  Conti.  186»,  470. 
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der  Harnsäure  anfiihren;  welche  sie  als  eine  Verbindung  H-manr«. 
von  Cyanursäui^  nüt  einem  Best  von  Gljcocoll  auffafst  : 

N    —     N    —     N     —     N 
Ig(OH)— €(OH>-t(OH)— 4=€H. 

0.  Schnitzen  und  W.  Filehne  (1)  haben  die  bei 
der  Zersetzung  der  Harnsäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entstehenden  Producte  untersucht.  Heintz  (2)  hat 
früher  gefunden ;  dafs  die  Harnsäure  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  180®  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  we- 
sentlich schwefeis.  Ammoniak  giebt.  Löwe  (3)  erhielt 
beim  Erhitzen  der  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit 
Harnsäure  auf  110  bis  115®  einen  dem  Xanthin  ähnlichen 
Körper,  sowie  andere  nicht  genauer  untersuchte  Producte. 
Schnitzen  und  Filehne  erhitzten  Harnsäure  mit  ihrem 
doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  110  bis 
130®,  bis  eine  Probe  beim  Eintragen  in  Wasser  keine 
Harnsäure  abscheidet,  setzten  hierauf  viel  Wasser  zu  und 
fiHrirten  nach  24  Stunden  den  Niederschlag  ab.  Die  Lö- 
sung wurde  durch  Kochen  von  schwefliger  Säure  befreit, 
mit  kohlens.  Blei  gesättigt  und  gab  hierauf  beim  Eindam- 
pfen einen  gelben  zanthinartigen  Körper,  dann  Ejystalle 
von  schwefeis.  und  hydurils.  Ammoniak,  und  nachdem 
das  Anmioniak  durch  Kochen  mit  Bleioxydhjdrat  ausge- 
trieben und  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt  worden  war,  farblose  Krystalle,  welche  durch  ihren 
süTsen  Geschmack  und  ihre  Fähigkeit,  mit  Kupferoxyd 
blaue  Nadeln  zu  geben,  als  Olycocoll  sich  zu  erkennen 
gaben. 

Auch  der  zuerst  aus  Wasser  abgeschiedene  Nieder* 
schlag  löste  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (mit  Ausnahme 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscli.  1S68,  160;  Chem.  Centr. 
1868,  499;  Zeitschr.  Chem.  1868,  722;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  496.— 
(2)  Pogg;  Axm.  LXVI,  187.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCVn,  112. 
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iiArMKore.  eiiies  huiximartigen  Körpers)  auf;  der  durch  Eindampfen  wie- 
der gewonnene  Bückstand  gab  an  Ammoniak  Eydurilsäure 
ab ;  das  in  Ammoniak  Unlösliche  löste  sich  in  Kali;  und  durch 
partielles  Sättigen  mit  Salzsäure  wurde  ein  gelblich  gefärb- 
ter pulveriger  Niederschlag  erhalten.  Dieser  Körper  gleicht 
in  mancher  Beziehung  dem  Xanthin  und  die  Analyse  er- 
gab nahezu  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  des 
XanthinS;  weshalb  Schnitzen  und  Filehne  ihn  als 
Pseudoxanihin  bezeichnen.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure 
unter  Gasentwickelung  und  beim  Verdunsten  hinterbleibt 
ein  gelber  Fleck^  die  beim  Erwärmen  mit  Kali  tief  orange- 
roth  sich  färbt.  In  Salzsäure  und  in  Ammoniak  ist  es 
wenig  löslich;  auch  giebt  es  keine  luystallinischen  Verbin- 
dungen mit  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Das  Verhalten 
gegen  Silberlösung;  wodurch  das  Xanthin  besonders  cha- 
racterisirt  ist;  wurde  nicht  untersucht. 

Die  Entstehung  der  Hydurilsäure  erklären  die  Ver- 
fasser durch  die  Annahme;  dafs  die  Harnsäure  durch  die 
Schwefelsäure  zu  AUoxan  oxydirt,  dieses  aber  durch  die 
gleichzeitig  entstandene  schweflige  Säure  in  Dicdursäure 
reducirt  werde,  welche  letztere  endlich  in  Hydurilsäure 
tibergehe.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  färbe 
sich  der  Rand  der  Schale  roth;  wie  eine  Alloxanlösung. 

AUoian.  Zur  DarstcUung  von  Alloxan  löst  L  i  e  b  i  g  (1)  Harnsäure 

(aus  Peru-Guano)  in  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Sal- 
petersäure von  1;42  spec.  Gew.  und  8  bis  10  Th.  Wasser 
von  60  bis  70^  C.)  portionenweise  auf;  wobei  starkes  Auf- 
schäumen eintritt.  Ist  die  Salpetersäure  gesättigt,  wobei 
sie  zwiebelroth  erscheint;  so  wird  sie  mit  dem  Rest  der 
Buspendirten  Harnsäure  zum  Sieden  erhitzt  imd  filtrlrt.  Aus 
dieser  Lösung  wird  das  Alloxan  als  Alloxantin  durch  Zinn- 
chlorür  ausgefällt;  bis  bei  neuem  Zusatz   von  Zinnchlorür 


(1)    Ann.  Chem.  Phatm.  CXLVlI,   366;    J.   pr.   Chem.   CVI,   67 1 
Cbem.  Centr.  1868,  622;    Ball.  boc.  ohim.  [2]  XI|  152. 
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Gelbfärbung  eintritt  Das  Alloxantin  wird  mit  Wasser  a"««"**"- 
ausgewaschen;  dem  man;  im  Fall  die  Flüssigkeit  trüb 
durchlauf);^  etwas  Salzsäure  zusetzt;  nachdem  es  auf  Ziegel- 
steinen getrocknet  worden;  wird  es  zerrieben  und  mit  2  Th. 
rauchender  Salpetersäure  von  l;ö  spec.  Gew.  und  1  Th. 
Säure  von  1;42  zu  einem  dicken  Brei  angefeuchtet.  Wenn 
eine  Probe  sich  nach  einigen  Tagen  in  Wasser  leicht  löst^ 
ist  alles  Alloxantin  in  Allozan  verwandelt.  Man  trocknet 
diese  Masse  nun  an  der  Luft  und  befreit  sie  zuletzt  im 
Wasserbad  von  Salpetersäure.  Man  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  um  imd  entfärbt  nöthigenfaUs  mit  etwas  Blutkohle. 
—  Dampfl  man  die  Flüssigkeit;  aus  der  man  mit  Zinn- 
chlorür  das  Alloxantin  gefallt;  mit  etwas  Salpetersäure  eim 
so  erhält  man  Krystalle  von  Zinnchlorid-Chlorammonium; 
die  man  löst  und  über  granulirtes  Zinn  giefst;  von  dem 
sich  ein  Theil  löst.  Diese  zinnchlorürhaltige  Lösung  kann 
man  bei  obigem  Processe  statt  des  reinen  Zinnchlorürs 
sehr  gut  anwenden. 

H.  Bence  Jones  (1)  bestätigt  die  Angabe  (2);  dafs    »•»*"«• 
das  Xanthin  (aus  einem  Harnstein)  in  Salzsäure  löslich  ist 
und  damit  eine  kTjstallinische  Verbindung  liefert. 

Erhitzt  maU;  nach  G.  Hüfner  (3);  gut  gereinigtes 
(natürliches)  Leuoin  mit  stark  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure in  Röhren  10  bis  12  Stunden  auf  140  bis  1Ö0^  so 
wird  das  Leucin  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasserstoff 
direct  in  Ammoniak;  das  als  Jodammonium  austritt;  und  in 
Gapronsäure  gespalten.  —  Tkfrosin  lieferte  hierbei  ebenfalls 
nur  Ammoniak;  statt  des  erwarteten  Aethylamins.  Hüfner 
glaubt  deshalb;  das  Tyrosin  sei  Amidophloretinsäure;  nicht 
Aethylamidoparaoxybenzo^säure  [Barth  (4)]  und  das  von 


Lttteln. 


(1)  CheoL  Soa  J.  [2]  VI,  211;  Chem.  Gentr.  1868,  847;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  532;  BolL  soc.  chim.  [2]  X,  256.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1858,  548;  f.  1859,  608.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  1868,  891,  616;  Chem. 
Centr.  1869,  159.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  371. 
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litt  und  Nasse  (1)  durch  vorsieht 
ins  erhaltene  Aethyloxj'phenylamin 
ur  synthetischen  Darstellung  des 
iings-)  CaproDsäure  mit  2  Äeq.  Bn 
-hitzt,  bis  die  dunkelrotfae  Farbe  nah 

Die  so  erhaltene  rohe  Bromcaf 
res,  schwach  gelblich  gefärbtes,  i 
Oel,    das   sich  nicht  unzersetzt  dee 

mit  gesättigter  wässeriger  Ämmoni 
bis  6  Standen  auf  120  bis  ISO"  erl 

Köhreninhalt  wurde  mit  Wasser 
[2)  gekocht,  zur  Entfernung  von 
immonium,  und  aus  dem  Filtrat  da 
scrstoff  entfernt.  Aus  der  Lösung 
JLindampfen  das  Leucin  ki^stallinisc 
Is  ß.  T heile  (3)  Vittllin  mit  der 
ali  (4)  (und  Wasser)  vier  Wochen  ii 
icli  fast  Alles  bis  auf  einen  geringen, 
lora.  Erden  bestehenden  Kückstan 
Ion  von  3  Th.  Vitellin  und  2  Tl 
rer  HUckstand  von  phosphors.  Erdei 
weifseu  krystallini sehen  Körper, 
a  Alkohol  mnkrystallisirt  und  bildet« 
en  Nadeln  bestehende,  arabeskenarti 
lUiBationen,  Auf  dem  Flatinblecl 
rothbraunen  Flüssigkeit  und  verbn 
offhaltigen  Körpern  eigen thtlmlich 
tand.  Der  Körper  hat  die 
S^e,  4-  1/,  Hi0 ;  bei  120°  wird  e 
ih  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser,  I 
im  er  beim  Erkalten  tbeilweise  wied 


J«hTMber.  f.  1865,  370.  —  (2)  Vgl  J*hn 
ÜHche  Zeitaohr.  f.  Hed.  u.  Natorw.  IV,  26: 
eiUchr.  Chem.  1669,  S52.  —  (4)  Jahresbei 
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absolutem  Alkohol  ist  der  Körper  leicht  lößlich,  besonders  ^^'^öVp«! 
beim  Erwärmen^  in  Aether  löst  er  sich  vollständige  nament- 
lich wenn  Erw&rmung  stattfindet  Ans  Wasser  krystallisirt 
er  in  netzartig  verschlungenen  wasserklaren  Fäden ;  aus 
Alkohol  in  sichelförmigen;  oft  farmkrautartig  zusannnen- 
gefügten  Nädelchen.  Er  sublimirt  bei  190^  in  weifsen 
Flocken;  die  Dämpfe  reagirten  nicht  alkalisch.  Auf  Pla- 
linblech  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  vorsichtig  ver- 
dampft; färbt  er  sich  intensiv  citronengelb  und  bei  nach- 
heriger  Behandlung  mit  Natronlauge  braunroth.  Die  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  Ammoniak;  Natron  oder  Baryt 
nicht  gefallt.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lösung 
krystallisirte  in  salzsäurehaltigen  verfilzten  Nadeln.  Beim  Ver- 
dunsten der  mit  Salpetersäure  versetzten  wässerigen  Lösung 
schieden  sich  neben  der  ursprünglichen  Substanz  gerade 
Nadeln  aus;  auch  zeigten  sich  citronengelbe  Partien;  die 
aus  keulenförmig  zusammengesetzten  Massen  kleiner  ge- 
rader Nädelchen  bestanden.  Platinchlorid  bewirkte  auch 
nach  längerem  Stehen  keine  Fällung.  Essigs.  Kupfer  be- 
dingte weder  Fällung  noch  Färbung.  Quecksilberchlorid 
gab  auch  auf  Zusatz  von  Aether  keine  Fällung;  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  fällte  starke  weilse  Flocken  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  zeigte  deutlich  rosenrothe  Färbung. 
PhosphormolybdänsäurC;  Jodkalium;  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul und  schwefeis.  Zink  fajlten  weder  in  der  KältC;  noch 
in  der  Wärme.  —  Der  Körper  ist  vielleicht  mit  dem  von 
Frerichs  und  Städeler  (1)  im  Harn  gefundenen;  nicht 
benannten  tyrosinähnlichen  Körper  identisch. 

N.  Menschutkin  (2)   untersuchte  die  Einwirkung  ^^^j^J,^«^ 
des  cyans.  Kali's  auf  Amidobenzoi'  und  Amidaproptonsäure, 
—  Zu  einer  kochend  gesättigten  siedenden  wässerigen  Lö- 
sung von  schwefeis.  Amidobenzoesäure  wird  eine  äquivalente 


(1)   Jahresber.  f.  1856,    703.    —    (2)  Zeitschr.  Ghem.  1868»  275; 
Bnll.  SOG.  chim.  [2]  XI,  145. 
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cjariB.  Kall's  in  concentrirter  Lö 
fortwährendem  Sieden.  Nach  vol 
as  Sieden  wenige  Minuten  fortge 
lg  erkalten  gelassen;  es  scheidet  aii 
ir«  ans.     Die  Heaction  geht  vor  si< 

[,)e,], .  sOjH.  +  2CNeK  =  2Ge(G,H4e 

iinigen  Krystalliaationen  aus  Wase 
lierkohle,  erhalt  man  die  Säure  \ 
itallisirt  in  mit  unbewaffnetem  Aug 
tieinen  Prismen.  Ueber  Schwefel 
9  noch  Wasser  zurück,  das  sie  1 
Wassergehalt  entspricht  der  Fen 
N|  -|-  HjÖ.  Die  Säure  ist  in  kc 
änig  löslich,  etwas  besser  in  Älkol 
ler.  Die  Salze  sind  sämmtlich  lö 
Ise  schwierig  krystallisirbar  {die  i 
),  tbeilweise  za  gummiartigen  ü. 
,  Magnesiasalze).  Analjairt  wurde 
beraalz;  alle  drei  enthalten  1  Aeq.  1 
^stallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  isl 
Das  lilejsalz,  schwer  in  kaltem 
B  kochendem  Was b er  in  kry stall 
tas  Silbersah  wird  erhalten  durch  / 
imoniak salze s  mit  Silbemitrat ;  ea 
Vasser  in  kleine  Schuppen,  die  ^ 
d  sind.  —  Die  Oxjbenzuraminsl 
Salpetersäure  leicht  nitrirt,  die  entstt 
Nasser  ziemlieh  leicht  löslich  und  k 
en  Prismen.  —  Aus  Amidopropion 
E^ali  Lactyluramio säure  erhalten. 
tUglicb  dieser  Oxybenzuraminsäi 
i  (1) ,    dafs  der  von  Dun  früher  (: 

Zeibichr.  Cbom.  1868,  389;  BuU.  soc  < 
iber.  f  1866,  S5I;  f.  1867,  411. 
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mit  der  Formel  €i6Hi6N208  belegten  Säure,  in  Folge  der  ^«Jl^JJ;;^. 
nachträglichen  Stickstoffbestimmung;  ebenfalls  die  Formel 
CsHgNgOs  zukomme.  Die  nur  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Säure  enthält  noch  Krystallwasser,  entsprechend  der 
Formel  GsHsNaOa  +  HgO.  Die  Säure  büdet  sich  dem- 
nach aus  der  bei  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  Amldoben- 
zo^säure  entstehenden  basischen  Substanz  GsoHsoN^Oa  nach 
folgender  Gleichung  : 

Oriefs  hält  Seine  Säure  für  identisch  mit  Menschut- 
kin's  Oxybenzuraminsäure.  —  Diese  Säure  verliert  bei 
100®  ihr  Ejystallwasser;  yerändert  sich  nicht  weiter  bis 
180®;  erhitzt  man  weiter  bis  gegen  200®,  so  bildet  sich 
unter  Gewichtsverlust  eine  neue  Säure  GsHeNjOj  : 

Man  erhält  diese  neue  Säure  in  mikroscopischen  Na- 
deln, wenn  man  die  kochende  wässerige  Lösung  ihres 
Kali-  oder  Ammoniaksalzes  mit  Salzsäure  versetzt.  Sie 
ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Ihre 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Sal- 
peters. Silber  weifse,  ÜEist  unlösliche,  und  wie  es  scheint 
amorphe  Niederschläge.  Man  kann  diese  Säure  auch  da- 
durch aus  der  Säure  G8H8N2O8  erhalten,  dafs  man  das 
Barytsalz  (1)  derselben,  welches  in  Wasser  leicht  löslich 
ist,  wiederholt  zur  Trockne  verdampft.  Er  wird  hierdurch 
allmälig  vollständig  in  das  unlösliche  Barytsalz  GsHsBaNsO» 
verwandelt,  aus  dem  man  durch  Salzsäure  die  freie  Säure 
abscheiden  kann.  —  Diese  Säiure   ist  möglicherweise  eine 


(1)  Das  Barytsalz  dieser  Säure  wurde  Ton  Griefs  als  in  Warzen 
krystallisirend  beschrieben.  Auch  Er  erhielt  es  zunächst,  wie  Men- 
schutkin,  als  gnmmiartige  Masse,  die  jedoch  nach  einigen  Tagen  za 
steinharten  Krjstallen  OgHyBaNsO,  erstarrt  Das  zwischen  Fliefspapier 
getrocknete  Salz  scheint  4.MoL  EJystallwasBer  zu  enthalten. 
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^;;iJj;^  Amidobenzoösäure,  in  der  ein  Ai  Wasserstoff  dnrch  Cyan 
vertreten  ist  : 

CgHeNjO,  =  €7H4(GN)(NH,)0,. 

In  der  Base  620H30N4O9  nimmt  Griefs  nun  Krystallwas- 
J  ser  an  und  schlägt  flir  sie  folgende  Structurformel  vor  : 

L  2  [€7H4(€,H,XNH,)0» .  GNOH]  +  8  H,0. 

In  einer  folgenden  Mittheilung  (1)  berichtigt  P.  Griefs 
die  Formel  der  aus  der  Oxybenzuraminsäure  in  der  Wärme 
entstehenden  Säure.  Sie  ist  nicht  GsHeNgGf;  sondern  viel- 
mehr GisHisN^Gs  und  das  Barytsalz  besitzt  die  Formel 
f^isHioBasNgOs.  Sie  entsteht  hiemach  aus  der  Oxybenzur- 
aminsäure  unter  Austreten  von  Harnstoff  : 

^J  Nach  der  neuen  Formel  ist  die  Säure  der  AzozybenzoS- 

säure  homologe  der  sie   auch  in  vielen  Eigenschaften  ähn- 
lich ist. 

Unterwirft  man,  nach  P.  Griefs  (2)^  das  Additions- 
product  von  Cyan  und  Amidobenzoesäure  (3)  €7H5(NH2)Oi . 
2GN  in  einer  Ketorte  der  trockenen  Destillation;  so  ent- 
weichen Wasser^  kohlens.  Ammoniak;  Gyanammonium;  und 
es  destillirt  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  über;  die  nach 
kurzer  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt;  in 
der  Betörte  hinterbleibt  schwammige  Kohle  in  nicht  un- 
beträehtlicher  Menge.  Das  krystallinisch  erstarrte  Destillat 
ist  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  in  verdünnter  Salz- 
säure löslich  und  besteht  fast  ausschliefslich  aus  der  neiMn 
Baae,  GtHsNs  (Amidobenzonitril;  vgl.  S.  712).  Man  reinigt 
dieselbe;  indem  man  sie  in  Salzsäure  löst;  mit  Thierkohle 
entfärbt;  sie  dann  durch  Ammoniak  wieder  abscheidet  und 


(1)  Zeitsehr.  Ghem.  1868,  660.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Ge- 
sellsch.  I,  191;  Chem.  Centr.  1868,  840;  Zeitichr.  Ghem.  1868,  725; 
BuU.  Boo.  chim.  [2]  XII,  53.  >-  (8)  Jahresber.  f.  1860,  800;  f. 
1867,   411. 
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Bchliefslicli  mehrmalB  ans  verdünntem  Alkohol  nmkrystalli- 
mrt.  Sie  bildet  zolllange  weifse Nadeln,  die  bei  53^  schmel- 
zen nnd  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  gelöst; 
auch  in  ziemlicher  Menge  von  kochendem  Wasser,  woraus 
sie  eich  beim  Erkalten  gröfstcntheils  wieder  ausscheidet. 
Diese  Base  ist  einsäurig;  ihre  Salze  sind  meistens  sehr 
gut  krystallisirt.  Die  salzs.  Verbindunff,  GtHöNj-HCI,  kry- 
stallisirt  in  scharf  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln  oder 
Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Die  Platindoppdverbindung ,  GtHöNj  .  HCl .  PtCl2 ,  bildet 
gelbe ;  vierseitige,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Tafeln. 
Versetzt  man  die  alkoholische  oder  wässerige  Lösung  der 
freien  Base  mit  Silbernitrat,  so  scheiden  sich  weifse  Blätt- 
chen einer  Silberverbindung ,  (G7H6N2)2 .  NOsAg,  aus.  — 
Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  der  Base  Bromwasser, 
so  scheidet  sich  sofort  ein  weifser  Niederschlag  eines  Brom- 
substitutionsproductes  ab,  das  aus  Alkohol  in  weifsen  Na- 
deln krystallisirt.  —  Griefs  hält  die  Base  G7H6N2  für  ein 
gecyantes  Anilin,  G6H4(€N).H2N,  da  diese  Base  mit  den 
/? Chlor-,  Brom-  und  Jodanilinen  in  mancher  Beziehung 
grofse  XJebereinstimmung  zeige.  (Vgl.  damit  Hofmann, 
8.  712.) 

Eine  andere  Base,  GieSii^^QB,  bildet  sich,  wenn  man 
eine  Lösung  von  G7H5(NH8)02.2GN  in  ziemlich  con- 
centiirter  Kalilauge  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt.  So- 
bald die  ursprünglich  gelbe  Farbe  der  Lösung  verschwun- 
den ist,  läfst  man  erkalten  und  versetzt  mit  Essigsäure  in 
nicht  zu  grofsem  Ueberschufs.  Es  scheidet  sich  nach 
einigem  Stehen  die  Base  fast  vollständig  ab,  während 
gleichzeitig  gebildete  Amidobenzoesäure  und  Oxalsäure  ge- 
löst bleiben  : 

2[0THe(]S[H,)O,.2€N]  +  öHgO  =  €,flHi8N40e  +  ^i^A  +  2NH,. 
€,H5(NH,)0,.2€N  +  4H,0  =  €,H6(NH,)02  +  €,0^  +  2NH,. 

Die  neue  Base  wird  mehrmals  aus  heifsem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  umkrystallisirt,  und  so 


Amldo- 
b«nso  Saläre. 
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io  dOnnen,  weifseii,  glänzenden,  rechtwinkelig  Tieneitigen 
Täfelchen,  GisHieNjOg  +  2Hi0,  erhalten.  Sie  Terlieren 
bei  120"  ihr  Kj^stallwasser,  schmelzen  in  höherer  Tem- 
peratur und  TerÖUchtigen  sich  allmölig  unter  Zeraetznog. 
Die  Base  ist  ziemlich  leicht  löBlich  in  heifsem  Wasser,  kiy- 
stallisirt  aber  beim  Erkalten  fast  vollstiindig  wieder  ans ;  in 
kochendem  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  kurzen  dicken  Nadeln.  Äether  nimmt 
sie  fast  gar  nicht  auf.  Änch  in  Kalilauge  löst  sie  sich, 
wird  aber  durdi  Eohlensäare  wieder  abgeschieden.  Am- 
momakäUssigkeit  ISat  sie  nicht  Mit  Mineraleäuren  ver- 
bindet sie  sich  zu  Salzen,  von  Esaigsfinre  aber  wird  sie 
nicht  angegrifien.  Die  »alzs.  Verbindimg  Qi^i^iQt.2'E.Q. 
ist  sehr  leicht  löslich  in  heifaem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Ana  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  sie  dm^sh 
Salzsäure  gefallt.  Sie  krjstallisirt  in  rechtwinkeligen, 
länglichen,  vierseitigen  Täfelchen.  Das  Ftatindopptlgalz, 
€|gH,eN40,.2HCi.2PtC]i,  kr^staUisirt  in  gelben  Spiefaen, 
die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer- 
löslich sind.  —  Die  Base  besteht  aus  2  Atomen  Amido- 
benzo&äure  und  1  Atom  Oxamid  : 

e„H„N,ö,  i 

Versuche,  sie  durch  längere  Einwirkung  von  Säuren  und 
Alkalien  in  Amidobenzoesäure ,  Oxalsäure  und  Ammoniak 
zu  spalten,  achlugen  fehl.  —  Die  neue  Base  kann  auch 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Additionsproduct 
erhalten  werden. 

A.  W.  Hofmann  (1)  erinnert  daran ,  dafsEr  Griefs' 
Base  €iEtNi  (S.  710)  schon  vor  Jahren  (2)  als  Ami^ 
bemonüril  €]Hi(NHt) .  N  beschrieben  habe  und  theilt  Wei- 
teres darüber  nüt.  —   Die  Base  wird   auch   durch  Einwir- 


(1)  Bot.  i.  dantBch.  ohem.  OeaeUioh.  I,  194;  ZeitMlir.  Chem.  IWB,  . 
TS&;  ChBo.  Centr.  1668,  842.  —  (2)  JahiMb«T.  C  1860,  863. 


Organische  Basen.  y]^g 

kung  von  Eisen  und  Esaigsäure,  sowie  Zink  und  Salzsäure  y^^^^^i, 
auf  Nitrobenzonitril  (1)  erhalten;  doch  bildet  sich  hierbei 
leicht  durch  weitere  Beduction  Benzonitril  und  Ammoniak. 
Am  besten  löst  man  Nitrohenzonürü  in  Alkohol;  versetzt 
die  Lösung  mit  starker  Salzsäure  und  bringt  die  Flüssig- 
keit mit  granulirtem  Zink  in  Berührung;  bis  Zusatz  von 
Wasser  nur  noch  eine  leichte  Trübung  bewirkt.  Läfst  man 
nunmehr  die  warm  gewordene  Flüssigkeit  erkalten;  so 
scheidet  sich  ein  schön  krystallisirter  Körper  ab;  die  hier- 
von abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Amidobenzonitril. 
Man  versetzt  sie  mit  einem  Ueberschufs  von  starker  Na- 
tronlauge; hebt  die  obenauf  schwimmende  alkoholische  Lö- 
sung der  Base  ab;  wäscht  mit  Wasser  und  nimmt  das 
ungelöst  bleibende  Oel  in  Aether  auf.  Nach  dem  Verdun- 
sten des  Aethers  bleibt  ein  gelbes  Oel;  das  bei  der  De- 
stillation farblos  wird  und  nach  einiger  Zeit  kiystallinisch 
erstarrt. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  in  Alkohol  und  Aether 
aufserordentlich  löslich;  auch  in  Wasser,  obgleich  weniger 
leicht;  lösen  sie  sich  auf.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheiden  sich  langsam ;  oft  lange  wohl  ausgebildete  Prismen 
aus.  Diese  schmelzen  bei  52^  und  destilliren  ohne  Zer- 
setzung. Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  288  und  290^  Die 
Formel  GtHgNs  wird  durch  die  Analyse  des  aufserordent- 
lich löslichen;  leicht  krystallisirenden  salzs.  Salzes  ^rHeNs . 
HCl  bestätigt;  welches  mit  Platinchlorid  das  sehr  lösliche; 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  krystallisirende  Platin- 
salz CtHgNs  .  HCl .  PtCls  liefert.  Auch  mit  anderen  Säuren 
bildet  die  Base  gut  ausgebildete  Salze:  das  Nitrat  wird  in 
schönen  vierseitigen  Tafeln  erhalten;  das  Sulfat  ist  sehr 
löslich;  krystallisirt  aber  ebenfalls  leicht;  das  pikrins.  Salz 
ist  ein  gelber ;  schwer  löslicher;  krjstaUinischer  Nieder- 
schlag. 


(1)  Vgl  Jahmber.  f.  1867,  663. 
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betronuiii.  •^*®  amidirte  Benzonitril  läfst  sich  auch  als  das  Nitril 
der  Amidobenzoesäure  auffassen;  wofür  seine  Zerlegung 
mit  Alkalien  und  Säuren  spricht.  Es  wird  von  Alkalien 
nur  langsam  angegriffen;  allein  bei  längerem  Sieden  in 
alkoholischer  Lösung  entwickelt  sich  Ammoniak  und  die 
Lösimg  enthält  nun  Amidobenzoesäure.    Eben  so  läfst  sich 

^;  die  Lösung  des  salzs.  Salzes  längere  Zeit  im  Sieden  erhal- 

teu;  ohne  dafs  Zersetzung  erfolgt.    Digerirt  man  jedoch  die 

^f  Base  mit  einem  UeberschuTs  von  starker  Salzsäure  in  einer 

zugeschmolzenen  Bohre  einige  Zeit  bei  100^;  so  krjstalli- 
sirt  beim  Erkalten  die  in  Wasser  leicht  lösliche^  in  starker 
Salzsäure  schwer  lösliche  salzs.  Amidobenzoesäure.  Die 
Verbindung  fixirt  also  2  Mol.  Wasser  : 


»■*■ 


■>  r 


'  * 


Wahrscheinlich  bildet  sich  als  Uebergangsglied  Amido- 
benzamid  (1).    Man  hat  also  : 

€tH8(NH,)0j|  €7H4(NH,)0.NH,  €tH4(NH,)N 

Amidobenzodsftore.  Amidobenzamid.  AmidobenzonitriL 

Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  das  Amidobenzo- 
nitril  zurück  in  Ammoniak  und  Benzonürü  verwandelt; 
ein  Theil  des  Benzonitrils  geht  dabei  weiter  in  Benzylamin 
über.  Mit  Schwefelammonium  verwandelt  es  sich  in  das 
amidirte  ThUobenzamid  (2)  ;  dieses  zerlegt  sich  schon  wenige 
Grad  über  100^  wieder  in  Amidobenzamid  und  Schwefel- 
wasserstoff. —  Unter  dem  Einflufs  des  Chloroforms  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  schneller  beim  Erwärmeu;  das  furchtbar  rie- 
chende Formomtrü  der  BasO;  dem  sicher  die  Formel  GgHiNt 
zukonmit  und  das  mit  dem  Formonitril  des  Phenylen- 
diamins  isomer  ist.  Ersteres  liefert  beim  Einflufs  von 
Säuren  Ameisensäure,  Amidobenzoesäure  und  Ammoniak; 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  823;  f.  1860,  858;  f.  1864,  344.— 
(3)  JabreBber.  f.  1860,  858. 
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Amldo- 
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letzteres  Ameisensäure  und  Phenjiendiamin.  —  Das  Amido- 
benzonitril  66H4(NJB[2) .  €N  ist  mit  C  a  h  o  u  r  s'  imd  C 1  o  €  z' 
CyananiUd  (1)  GeHjNH .  GN  isomer. 

Behandelt  man  das  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  siedendes  Beozonitril  entstehende  verharzte  Product 
mit  Wasser;  so  löst  sich  eine  reichliche  Menge  Cyannatrium 
auf;  und  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  läfst  sich 
schwer  lösliches  krjstallinisches  Kyaphmin  [Glo^z  (2)] 
isoliren.  Gleichzeitig  wird  hierbei  noch  eine  zweite  Ver- 
bindung gebildet. 

H.  Schiff  (3)  veröffentlicht  Seine  schon  früher  (4)  o«y.idi«. 
vorläufig   mitgetheilten    Untersuchungen   über    Ozyaldine 
und  Thialdine  ausführlich.  —  Wird  Acetaldehyd  bei  mitt- 
lerer Temperatur  allmälig  von  Ammoniak  zersetzt;  so  bil- 

G9H4  (5).  Zur  Darstellung  über- 

läfst  iftan  Aldehyd  in  überschüssigem  weingeistigem  Am- 
moniak gelöst  5  bis  6  Monate  lang  in  verschlossenen  Fla- 
schen bei  mittlerer  Temperatur  sich  selbst;  der  Inhalt 
nimmt  Orangefarbe   und   den   Geruch  nach  festem  Chlor- 


(1)  Jahreaber.  f.  1854,  474.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  357.  — 
(8)  AnxL  Cbem.  Fb«nn.  Sappl.  71,1;  Chem.  Centr.  1869,  129,  145; 
BoU.  aoo.  chim.  [2]  XI,  244.  —  (4)  Jahreaber.  t  1867,  499.  •— 
(ö)  A.  Strecker  bemerkt  hierza  (Ann.  Chem.  Pharm.  BnppL  VI,  255), 
dafa  er  dieae  Base  achon  vor  12  Jahren  m  der  aiebenten  acandiuayiachen 
Natarforacherreraammliing  characteriairte ,  und  theilt  folgendea  aua  dem 
officiellen  Berichte  mit  :  Wenn  Aldehydammoniak  mit  wenig  Waaaer, 
Alkohol  oder  Aether  atehen  bleibt,  serfliefat  es  zu  einer  braonen  aTrup- 
artigen  Flüaaigkeit.  Dieaea  iat  eine  neueBaae  von  der  Zaaammenaetsung 
CigHitN« ,  welche  man  Aldehffdin  nennen  kann  nnd  deren  Bildung  durch 
die  Gleichung  : 

8  (C4H4O, .  NH,)  =  Ci»Hj,N,  +  6  HO  -f  NH, 
sich  erklärt 

Aldehydin  iat  in  Waaaer  und  Alkohol  leicht  löalich,  in  Aether  un- 
löalich,  Yon  alkaliacher  Beaction.  £a  vereinigt  aioh  mit  Stturen  su  neu- 
tralen, unkryatalliniachen  Salzen.  Biit  Platinchlorid  giebt  ea  einen 
amorphen  Niederschlag  von  der  Formel  Ci^^NfHCl  -j-  PtCl^ 
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lan  deetillirt  nun  b^  60  bia 
loDiak  und  äücbtige  Basen  a 
sl  in  flachen  Crefäl^en  bei  mitÜ 

Es  scheidet  sich  eine  zimmtb] 
ich  ab.    Man  wäscht  mit  Aetb 

pulTerisirbor  gewordene  Maas 
Lösung  Yon  Kali  in  absoluten 
mde  Ammoniak  zu  entfernen, 
ch  Eoblensäure  ab,  verdunste 
isistenz  und  trocknet  dann  übe 
I  schwammige  Substanz  zerfällt 
ygroscoptschen  Pulver,  leicht  U 
ist;  die  Lösung  schmeckt  intei 
»  gewöhnlicher  Temperatur  n 
>dm  Erwärmen  eigenthümlich 

Hjdracetamid  hat  basische  Ei. 
Saung  ist  zwar  gegen  Lock 
äalvenpapier.  Die  ebenialla  , 
ler  reichlich,  in  Weingeist  wt 
Sulfat  €bH,»N»  .  S04H,  und  ( 
lie  im  Vacaum  über  Kalistlicl 
8  Matindoppeh<dB  ist  ein  köt 
llpnlver  (GÄiN« .  HCl), .  PtCl 
roh]  aber  etwas  in  Weingeist 
nter  120°  einen  Theil  seiner 
et  sich  auch  mit  den  Chloridei 
Die  Goldverbindung  wird 
weise  metallisch  reducirt  — 
ir  lösliches  körniges  Pulver. 
Sockiger  gelber  Niederschlag, 
tase  zersetzt  sich  leicht  beim  I 
les   Schwefels,  und  salzs.  Salz< 

, .  S  HCl  +  ^&  =  NH^Cl  +  e,H, 
zung  scheint  in  geringerer  TA 
er  Temperatur  stattzufinden. 
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Die  Base  GeHuNO,  Oxytnaldm,  bildet  sich  sehr  leicht  oxyinaidi». 
ans  Hydracetamid.    Dampft  man   die  bei  Einwirkung  des 
alkoholischen  Ammoniaks  auf  Aldehyd  entstehende  Lösung 
beim  Siedepunkte  derselben  ein^  so  findet  fast  vollständige 
Umwandlung  in   die  Oxybase  statt.    Zur  Darstellung  der- 
selben destillirt  man   das  Bohproduct  der  Einwirkung  des 
weingeistigen  Ammoniaks  auf  Aldehyd  über  freiem  Feuer 
und  versetzt  die  stark   concentrirte  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Kalilauge.    Die  abgeschiedene  harzige  Masse 
wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  im  Wasserbad  erwärmt 
und  concentrirt.     Man    fallt  wieder  mit  Kalilauge,   löst  in 
Weingeist,  fallt  das  Alkali   durch  Kohlensäure,  concentrirt 
die  Lösung  und  verdampft;  schliefsUch  über  Schwefelsäure. 
Geringe  Spuren  von  Chlorkalium  werden   durch  Beinigen 
aus  Aether- Alkohol   entfernt  —   Das  Oxytriäldin  ist   der 
vorigen  Base   sehr  ähnlich,    nur    von  mehr   braungelber 
Farbe,  etwas  weniger  hygroscopisch,  weniger,  aber  immer 
noch  leicht   löslich   in  Wasser,  sehr  löslich  in  Weingeist, 
kaum  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  wenig 
in  Benzin,  mehr  in  Chloroform.    Wässerige  Salzsäure  ent- 
zieht dem  Chloroform  die  darin   gelöste  Base.    Die  Salze 
sind  ebenfalls  meist  in  Wasser,  wenig'ln  Weingeist,  nicht 
in  Aether  löslich.    Das  SulfcU  hat  die  Formel  (GgHiiNO)^. 
S04H8,    das   Chlorkydrat  GeHnNO.HCl;    das   braunrothe 
amorphe  Oxalat  ist  GeHnNG  .  G2H204.    Das  PULtindoppd" 
sah  ist  ein  flockiger  rothbrauner  Niederschlag  (GeHuNO . 
HC1)2 .  PtCli,  weder  in  Wasser,  noch  in  Weingeist  löslich. 
Fhosphorchlorid  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  diese  Base, 
theils  unter  Verkohlung,  theUs  unter  Bildung  eines  chlor- 
haltigen Körpers.    Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  schei- 
den sich  Jod  und  eine  flockige  Substanz  ab,  die  sich  beide 
wieder  lösen ;  auf  Zusatz  von  Kali  fsQIt  dann  eine  jodhal- 
tige harzige  Substanz.    Giebt  man  dem  Hydracetamid  die 
Constitution  : 
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t  ist  das  Oxytrialdiii  Diäthenyloxyäth/lideQamin  : 

ad  bildet  sick  aus  dem  Äldebydammooiak  nach  folgender 
rleicliung  : 

{GtRi.öR  re,H«.OB 

l   H  leA 

1  der  Thät  erhält  man  Ox^trialdin,  wenn  man  eine  mit 
Jdehyd  gemengte  weingeistige  Lösung  von  Aldehydam- 
loniak  in  einer  veracIilosBenen  Flasche  einige  Zeit  einer 
'emperatur  von  50  bis  60"  aussetzt. 

Die  eben  beschriebene  Bildung  des  Ox^trialdins  führte 
uf  die  Untersuchung  der  Prodacte,  welche  w^geistigeB 
Jdehjdammoniak  bei  höherer  Temperatur  liefert  (1).  Bei 
0  bis  60"  und  bei  Gegenwart  von  Aldehyd  und  Weingeist 
ntsteht  Oxytrialdin  GbHuNÖ,  bei  90  bis  100"  hauptsächlich 
*xyUtraldin  GgEuN^  nnd  oberhalb  100"  in  verschlossenem 
retUfse  erhält  man  die  letztere  Base  zusammen  mit  Oxy- 
mtaldm  GioHi^NQ.  —  Ein  Digestor  wurde  halb  mit  einem 
Gemenge  von  reinem  Aldehydammoniak  und  dem  gleichen 
lewicht  Weingeist  gefllllt  und  im  Oelbad  24  Stunden  lang 
uf  110  bis  120"  erhitzt.  Beim  Oe&en  entwich  reichlich 
onmoniak,  mit  welchem  auch  die  braune  Flüssigkeit  ge- 
Utigt  war.  Der  Weingeist  wurde  abdeatUlirt  und  das 
Lmmoniak  durch  Destillation  mit  Kalilauge  entfernt.  Das 
)eBtillat  enthält  auch  hier  die  schon  erwähnte  stark  rie- 
hende Base.  Der  braune  weiche  Rückstand  wird  mit 
oblens.  Kali  gewaschen,  in  Weingeist  gelöst  und  ans  dieser 
iÖBung  das  freie  Alkali  mit  Kohlensäure  entfernt.  Man 
estiUirt  den  Weingeist  ab  und  behandelt  den  Rückstand 


(1)   siehe  hi«nii  Sab»,  JalireiW.   f.  186f,   88?;  Helnti  imd 
riiHoenni,  Jahnaber.  H  1868,  B4T. 
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nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Aetheralkohol.  Das  zum  ^^^^J^^f* 
dicken  Symp  verdunstete  Filtrat  bringt  man  noch  warm 
unter  die  Luftpumpe.  Die  Masse  schwillt  schwammig  an 
und  läTst  sich  mit  devpL  Glasstab  zu  Pulver  zerdrücken. 
Man  behandelt  nun  wiederholt  mit  kaltem  Wasser^  welches 
nur  langsam  den  gelbbraunen  löslichen  Antheil  (Oxytetral- 
din)  auszieht  und  einen  braunen  Bückstand  (Oxypentaldin) 
läfst.  —  Den  Beobachtungen  von  Heintz  und  Wisli- 
cenus  über  Oxytelraldin  ist  Folgendes  hinzuzufügen.  Die 
Base  ist  in  Wasser  immerhin  in  ziemlicher  Menge  löslich. 
Die  Lösung  grünt  Malvenpapier  schwach  und  ist  auf 
Lackmus  ohne  Wirkung.  Die  Base  löst  sich  reichlich  in 
Wasser^  durch  welches  man  Kohlensäure  streichen  läfst; 
und  die  Kohlensäure  scheint  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gebunden  zu  sein.  Bei  schwachem  Erwärmen  entwickelt 
sich  Gas  und  ein  Theil  der  Base  scheidet  sich  in  Häuten 
ab;  die  sich  nicht  wieder  auflösen.  Das  Oxytetraldin  ver- 
bindet sich  direct  mit  Salzsäuregas  ohne  Wasserabschei- 
dung.  Gegen  Jodwasserstoff  und  gegen  Phosphorchlorid 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Oxjtrialdin ;  das  Phosphor- 
chlorid wirkt  noch  schwieriger  ein.  Das  Oxalat^  mit  wein- 
geistiger entwässerter  Oxalsäure  ge&llt;  ist  amorph,  hygro- 
Bcopisch;  leicht  in  Wasser  löslich  und  hat  bei  140^  getrock- 
net die  Formel  GsHuNO .  GjH^Oi.  Das  bei  circa  IdKfi  ge- 
trocknete Chloroplatmat  hat  die  Formel  (GgHisNO.  HCl)2PtCl4. 
Bei  150^  färbt  sich  das  zimmtbraune  Salz  schwarzbraun 
und  verliert  Salzsäure.  Mit  Pikrinsäure  bildet  die  Base 
eine  schön  gelbe  flockige  Verbindung;  die  beim  Erhitzen 
langsam  abbrennt.  Die  Base  verbindet  sich  auch  mit 
Quecksilberchlorid;  nicht  aber  mit  den  Chloriden  von  Eisen; 
Kupfer;  Zinn  oder  mit  Ferrocyankalium.  Durch  Erhitzen 
auf  140  bis  150^  oder  durch  Behandlung  mit  Kali  geht  ein 
Theil  des  Oxytetraldins  in  weniger  lösliches  Oxypentaldin 
über  : 
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^Mi^'   ^®  *^^  Oxytrialdin  bei  160®  Oxytetraldin  und  wohl  auch 
Oxypentaldin  liefert. 

Das  Oxypenialdin  GioHisNO  ist  eine   glänzende  dun- 
kelbraune amorphe  Substanz^  nicht  hjgroscopisch  und  kaum 
löslich   in   Wasser^  löslich  jedoch  in  Alkohol^  in  kohlen- 
säurehaltigem  Wasser   und    in    den    wässerigen    Säuren, 
geruchlos  und  von  schwach  bitterm  Geschmack.  Chlorwasser- 
stoJBT  verbindet   sich  damit  direct  ohne  Wasserabscheidung. 
Phosphorphlorid  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  ein 
und  es  bildet  sich  dabei  das  Chlorhydrat  der  Base^  während 
ein  anderer  Theil  zerstört  wird.    Die  Salze  können  durch 
Zusatz  der  Säuren  zur  weingeisiigen  Lösung  der  Base  als 
braune    amorphe,  in  Wasser   lösliche   Substanzen   gefallt 
werden.     Ueberschüssiges  Wasser   entzieht   Säure.      Das 
Pikrat  wird  aus   der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats 
durch     Natriumpikrat     in     gelben     Flocken    G10H15NO. 
€6H3(N9a)80  gefaUt.    Das  Chloroplatinat  ist  ein  brauner 
amorpher ;  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  bei  140®  getrocknet  die  Formel  (GioHisNÖ. 
HCl)s .  PtCU  hat  und  bei  höherer  Temperatur   Salzsäure 
verliert.    Das  Oxjpentaldin  kann  mit  ziemlich  concentrirter 
Kalilauge  längere  Zeit  erhitzt  werden,   ohne  dafs  wesent- 
liche Veränderung   eintritt.  —  Man   kann  für  alle   diese 
Basen  folgende  Constitutionsformeln  aufstellen : 

NH,     Gä  —  NH      €ä  =  N        GjH,  =  N      €,Hs  =  N 


Aldehyd-         9,?,^^^^        €A~Ö        ß.H 


Oxjtetnldin.    ^h, 4 

OxypentaldiiL 

Die  allgemeine  Formel  für  die  aus  der  Condensalion  von 
n  Aldehjdmoleculen  hervorgehenden  Oxjaldine  ist  also 
GanHan+öNO.  —  Die  schon  von  Babo,  Heintz  und 
Wislicenus  beobachteten,  bei  der  Darstellung  obiger 
Basen  auftretenden  Nebenproducte  hält  Er  für  Trimethyl- 
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amiii;  Pyridin ;  Picolin  u.  b.  w.;  aufserdem  beobachtete  Er 
theerige  und  ölige  nicht  basische  Producte. 

Erhitzt  man;  nach  H.  Schiff,  Hydrdnanthylamid  (1)  ^'JJJJ^' 
Ns(€7Hi4)3  mit  Wasser  mehrere  Stunden  lang  zum  Kochen,  ' 
oder  mit  Wasser  in  geschlossener  Röhre  einen  Tag  lang 
auf  120  bis  130^,  so  ist  in  beiden  Fällen  Anmioniakent- 
Wickelung  nachweisbar,  ohne  dafs  die  öligen  Substanzen 
jedoch  im  Aeufsem  verändert  scheinen.  Die  mittelst  Chlor- 
calcium  getrockneten  Substanzen  destilliren  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  nehmen  dabei  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch an.  Das  nur  mit  Wasser  gekochte  Präparat  wird 
fast  vollständig  \iLTriönanÜioxaldin%%iE.i{^Q  umgewandelt, 
während  das  mit  Wasser  bei  120  bis  130^  behandelte  Prä- 
parat wohl  ein  Gemenge  von  diesem  Körper  mit  Tetrönanth- 
oxaldin  fsfsHssNO  liefert  Wird  das  Triönanthoxaldin  in 
geschlossener  Bohre  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
so  tritt  weitere  Veränderung  ein.  Die  Oenanthaldine  sind 
gelbe  öUge  Flüssigkeiten,  welche  sich  allmälig  röthlich 
färben,  sich  in  Wasser  nicht  lösen  und  keine  basischen 
Eigenschaften  mehr  besitzen.  Die  mit  Salzsäure  versetzte 
weingeistige  Lösung  giebt  auch  mit  Platinchlorid  kein 
Ghloroplatinat.  Die  Destillation  der  Oenantholderivate  mit 
Kalk  liefert  ebenfalls  dem  Chinolin  sehr  ähnlich  riechende 
Substanzen  in  geringer  Menge,  der  gröfste  Theil  verwan- 
delt sich  in  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  bilden  sich  Fettsäuren. 

Bezüglich  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Ammo-  J*JJJ*JJ' 
niaks  auf  Acrolein  bestätigt  H.  Schiff  die  Angaben  von 
Hübner  und  Geuther  (2).  Da  Er  weder  mit  Jodäthyl, 
noch  mit  Aldehyden  Substitutionsproducte  erhalten  konnte, 
und  nach  Hübner  und  Geuther  die  Acroleinbase  auch 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Verbindung  von 


(1)   Jahresber.  f.  1864,  416.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  805. 

JakrMberioht  f.  Obmti    o.  i.  «r.  fttr  1868.  4G 
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olein  mit  Salzsäure  (nach  Schiff  AD jlidenchlorhydrin 
entsteht,   h&lt  Er   sie   für   die  tertiäre  Base 


>.[§?) 


l2(GsHi.0H) 
llylidendioz^alljIamiD    Ng'f^sH«  .    Die  Ersetzung 

Hjdrozyla  durch  Jod  gelang  nicht.  Er  erhielt  cur 
lige,  mit  Jod  gemengte  Massen.  Die  frisch  bereitete 
1  feuchte  Base  absorbirt  schweflige  Säure  und  Terwan- 

sich  in  orangegelbes  Sulfit  (1). 

H.  Schiff  untersuchte  auch  die  Einwirkung  des 
wefelwaBserstoffs  auf  die  Atdthydammoniake.  —  Ein 
[>en  mit  müfsig  concentrirtem,  mit  Schwefelwasserstoff 
rsättigtem  farblosem  wässerigem  Schwefel ammonium 
1  mittelst  schwarzen  Caoutchouc's  beweglich  mit  einem 
kflufsapparat  verbunden.  Man  setzt  den  Kolben  in 
vasser  und  läfst  durch  das  Schlangenrohr  des  Conden- 
rs  kleine  Mengen  möglichst  frischen  Acroleins  zufliefsen, 
rend  man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  drehende  Be- 
ung  versetzt.  Jeder  Acroleinzusatz  bewirkt  unter  Tem- 
iturerhöhung  die  Bildung  einer  weifsen  Masse.  Man 
t  nur  so  vielAcrolein  zu,  dafs  jedenfalls  am  Ende  der 
ration  noch  überschüssiges  Schwefelammonium  vorhan- 

ist.  Die  weifse  Masse  wird  zerstofsen  und  mit  neuem 
Evefelamraonium    von    beigemengtem    Schwefel    befreit, 

ammoniakalischem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  und 
tzt  mit  etwas  Aether  gewaschen.  Man  erhält  so  weifse 
pherartige,  undeutlich   kristallinische  StUcke,  zwischen 

Zähnen  knirschend,  fast  ohne  Geschmack  und  von 
fach  knoblauchartigem  Geruch ,  ungelUbr  vom  spec. 
!.  des  Wassers.  Das  so  erhaltene  Acrottäaldm 
!,bN5)  -(-  5Hs0,  ist  ein  indifiFerenter  Körper,  unlöaücfa 
Vasser,  wird  von  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Chloro- 


(1)  Clani,  JAlueiber.  f.  186S,  247. 
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form  kaum  angegriffen.  Am  Löslichsten  ist  es  in  Schwefel-  A""*»»'*!«!». 
kohlenstoff;  aber  auch  hierin  löst  sich  nur  wenig  und  die 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  glasartige  farblose  Stücke 
CsHisNS,  +  3  HjO,  wie  auch  die  Verbindung  GgHiaNSj 
+  öHjö  über  Schwefelsäure  2H2G  verliert.  Die  Ver- 
bindung mit  3  Mol.  Wasser  erleidet  auch  bei  100^  keinen 
Wasserverlust;  erhitzt  man  auf  120  bis  140^  im  Kohlen- 
säurestrom;  so  entweicht  Wasser  und  Schwefelwasserstoff^ 
unter  Hinterlassung  eines  gelben  amorphen  Rückstandes. 
Acrothialdin  ist  auch  in  Säuren  nur  sehr  wenig  löslich; 
verdünnte  Salzsäure  löst  kaum  1  pC.  Die  Lösung  wird 
durch  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  gefällt.  Der 
Quecksilberniederschlag  ist  weifs^  färbt  sich  aber  bald  gelb. 
Auch  der  Platinniederschlag  ist  sehr  veränderlich.  —  Er- 
wärmt man  Acrothialdin  mit  concentrirter  Salzsäure ;  so 
zersetzt  es  sich  wie  Acrolammoniak.  Auch  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  erfolgt  Zersetzung.  Freies  Acrole'in 
konnte  nicht  bemerkt  werden ,  aber  es  entwickelte  sich  ein 
unangenehm  riechender  Dampf.  Mit  einer  alkalischen  Lö- 
sung von  Bleioxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  Schwefelblei. 
Bauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Acrothialdin  mit  ex- 
plosionsartiger Einwirkung,  auch  concentrirte  Säure  ver- 
wandelt unter  sehr  energischer  Einwirkung  allen  Schwefel 
in  Schwefelsäure.  Das  Acrothialdin  bildet  sich  aus  dem 
Acrylaldehjd  nach  der  Gleichung  : 

3  G,H^O  +  NH,  +  2  H,ß  =  €eH,aNS,  +  3  H,0. 

Wird  reines,  bei  15P  siedendes  und  frisch  in  einer  ^•"2"^ 
Eohlensäureatmosphäre  rectificirtes  Oenanihol  mittelst  einer 
Pipette  über  etwa  10  bis  15  Volume  ziemlich  concentrirten 
farblosen  Schwefelammoniums  geschichtet,  so  wird  an  der 
Berührungsfläche  sogleich  Wasserausscheidung  beobachtet. 
Man  verschliefst  nun  das  dickwandige  Geiafs  und  schüttelt : 
es  tritt  Wärmeentwickelung  ein  und  das  Oenanthol  ist 
bald  &st  gänzlich  umgewandelt.  Mach  dem  Abkühlen  fügt 
man  wenig  concentrirten  Ammoniaks  zu,  sättigt  mit 
Schwefelwasserstoff  und  läfst  einige  Tage  stehen.    Die  ab- 

46* 


albin. 
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ebobeue  Ölige  Scbicbt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
!hIorcalcium  getrocknet  und  von  Schwefelwasserstoff  mit 
ilohlenaäure  beireit.  Die  reine  Verbindung  verwandolt 
ich  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt  innerhalb  12  Stau- 
en in  eine  weifse  Krystallmasae ,  während  sonst  eine  mehr 
der  weniger  teigige  Masse  entsteht.  Das  Oenantholhialdät, 
liiHuNS^.,  ist  ein  farbloses  Oel  von  0,896  spec.  Gew.  bei  24«, 
echt  eigentbUmlich  fade  und  lauchartig,  ist  unlöslich  in 
(^asaer,  löslich  in  Weingeist,  nicht  ohne  Zeraetznng  destillir- 
ar,  ohne  Iteaction  auf  Lackmus.  An  der  Luft  scheint  es 
ch  nicht  wesentlich  zu  verändern.  Es  hat  ausgesprochen 
asische  Eigenschaften ;  mit  einzelnen  Säuren  bildet  es 
ar  flüssige  oder  halbfeste  Verbindungen,  z.  B.  mit  S&l- 
etersäure  und  Phosphor  säure.  Beim  obenerwähnten  Schilt- 
iln  mit  Satzsäure  bildet  sich  das  Chlorhydrat  GnHiaNSf. 
[Cl;  ee  ist  in  Wasser  unlöslich  und  krTstaUisirt  aus  Wein- 
eist in  langen  farblosen  Mädeln,  die  leicht  schmelzen  und 
Etnn  krjstalliniscb  erstarren.  Das  Stdfat  (GjiH«NSj)i . 
0*Hj  wird  ebenso  als  weifse  Krystallmasse  erhalten,  die 
ch  mit  warmer  Chlorbaryumlösung  in  Barjumsulfat  und 
lenanthothialdinchlorhydrat   umsetzt  (1).   —    Plaüochlotid 


(I)  Schiff  beahBichtigtc ,  dia  Thialdine  durch  Einwirkung  vonAm- 
onük  anf  die  geadiivcfelCen  Aldehyds  darzustellen,  fand  aber,  dsJjl 
e  nuB  Valeral,  Bcnzaldcb;^d  und  Oenanthol  mittelst  SchwefelmwMnloff 
haltenen  Schwefelkörper  von  Ammoniak  nicht  verHiideit  «erden,  sich 
cbt  mit  den  alkalischen  Bisulliten  verbinden  und  Überhaupt  nicht 
ehr  die  Eigenschaften  der  Aldehyde  besitzen.  —  Die  Einwirkung  de* 
enantbob  auf  Schwefelwasserstoff  geht  sehr  langsam  vor  eich,  etwa« 
ihnellcr,  wenn  man  durch  Aoflöaen  Ton  I  pC.  Fhosphorchlorid  etma 
,H,4C1|  erzeugt  Da  sieb  bei  uachheriger  Einwirkung  des  Schn-efel- 
asserstoffe  keine  Salzsäure  entbindet,  ao  ist  zu  rermutben,  dafa  sich 
la  Chlorid  stets  zersetzt  und  die  Salzs&ure  neues  Oentmthol  in  Chlorid 
irwandelt  —  Man  erh&lt  ans  dem  Prodnct  durch  Bectificatiott  ein 
estiliat  zwischen  200  his  250°  von  0,876  apec.  Oewicht  bei  18*  :  ein 
aehydischea  Bulfiuoiyd  6j  g'jj'*|o.  Eine  nicht  sehr  abweieheods 
laanimensetznng  neigt  das  DcsUllat  Ton  260  bis  270°,  eine  grSbere 
bweichung  der  Ton  270  his  800°  übergehende  Antheil. 
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bewirkt  Zersetzung.  Läfst  man  einige  Tropfen  des  Thial-  ^•"du! 
dins  auf  gepulvertes  Silbemitrat  fallen;  so  erfolgt  Defla- 
gration. Es  entwickelt  sich  Oenanthol  und  der  Btkckstand 
besteht  aus  Schwefelsilber.  Mehr  oder  weniger  erhitzt  sich 
das  Thialdin  auch  mit  dem  Nitrat ,  dem  Chlorid  und  dem 
gelben  Oxyd  des  Quecksilbers  und  mit  Bleisuperoxyd.  — 
Erhitzt  man  die  Base  mit  saurem  schwefligs.  Natron  ^  so 
erhält  man  unter  Schwefelabscheidung^a/riumt^nanMo/Äi«!//^^. 
Beim  Erhitzen  auf  110^  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
entstehen  unter  Schwefelabscheidung  schwefligs.  und  schwe- 
feis. Ammoniak  und  Oenanthol.  Aufserdem  bildet  sich  noch 
DisepUnoxysulfid  (1)  bei  beiden  Behandlungen  ^  welches 
mittelst  Aether  vom  Oenantholbisulfit  getrennt  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischem  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bildet  sich  Schwefelammonium;  Oenan- 
thol und  Diseptenoxysulfid.  —  Mit  Jodwasserstoff  verbindet 
sich  die  Base  in  der  Kälte  zu  einem  krystallinischen  Jod- 
hydrat. Beim  Erwärmen  mit  concentrirtem  wässerigem 
Jodwasserstoff  erfolgt  zuerst  Abscheidung  von  Jod;  das 
jedoch  wieder  aufgenommen  wird;  während  Schwefel  sich 
abscheidet.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodwasserstoff  be- 
wirkt sogleich  Schwefelabscheidung.  Das  dickflüssige  Pro- 
duct;  mit  Jodkaliumlösung;  dann  mit  Salzsäure  und  endlich 
mit  Kali  gewaschen;  ist  ein  braunes  Oel;  wahrscheinlich 
€2iH4o JN ;  das  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure 
reichlich  Jod  abscheidet;  aber  keine  basischen  Eigenschaf- 
ten hat.  —  Aldehyde  wirken  bei  100^  nicht  auf  das  Oenan- 
ihothialdin  ein.  Mit  Oenanthol  auf  160^  erhitzt  erfolgt 
Zersetzung;  unter  Bildung  von  Oenanthoxaldinen  und  Di- 
septenoxysulfid. —  Jodäthyl  vereinigt  sich  in  gelinder 
Wärme  mit  dem  Thialdin  zu  einer  nicht  krystallisirenden 
Verbindung;  erhitzt  man  mit  Jodäthyl  auf  100^;  so  erfolgt 
Jodabscheidung  und  Zersetzung.    Erhitzt  man  längere  Zeit 


othl* 


(1)  Siehe  die  Note  B.  724. 
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Jodmetbyl  auf  110",  so  bemerkt  mao  beim  OeffneD 
»n  Mercaptangenich;  doch  gelang  es  nicht,  Mercaptan 
'  Subwefeläthyl  aus  der  braunen  Masse  zu  eriialten.  — 
Anilin  mischt  es  sich  in  jedem  yerhältnifs  ohne  Er- 
nung.  Bei  mittlerer  Temperatur  entwickelt  das  Ge- 
h  sehr  langsam  Ammoniak  und  SchwefelwasBerstoff. 
tzt  man  1  Mol.  Oenanthothialdin  mit  2  Mol.  wasser- 
gern   rectifidrtem   Anilin,   so   entsteht  DiaepUndiphen- 

I  ^liop^u"  u>>^  iiuf  Kosten  des  Wassers  etwas  Di- 
BQoxysuIfid.  Bei  Anwendung  von  UberschllSBigem  was- 
■eiem  Anilin  bildet  sich  nur  Diseptendipheaamin ,  ist 
igen  Oenanthothialdin  im  Ueberschufa,  so  bildet  sich 
m  Diseptendiphenamin  noch  ein  bei  etwa  100°  sieden- 
wie  die  Base  selbst  riechender  Kohlenwasserstoff, 
rscbeinlicli  Rubien's  Septin  GiH,t  (1).  — .  Mit  Phos- 
'chlorid    tritt    schwache    Erwärmung    ein ;    vermeidet 

dieselbe,  so  löst  sich  allmälig  etwa  ein  gleiches  Ge- 
it  Fhosphorchlond,  ohne  dafa  sich  Salzsäure  entwickelte. 

Flüssigkeit  wird  ölig,  gelb,  ohne  eich  jedoch  beim 
len  weiter  zu  Terändem.    Versetzt  man  dann  allmälig 

kleinen  Wassermengen,  so  tritt  Erhitzung  und  Ent- 
:elung  von  Salzsäure  ein,  unter  Bildung  von  phosphors. 
anthothialdin ,  dem  geringe  Mengen  eines  kohlenstoff- 
aeren  und   schwefelärmeren  Körpers  beigemengt   Nnd. 

Schiff  stellte  auch  das  von  Beifsenhirtz  (2)  and 

Parkinson  (3)  durch  Einwirkung  von  Scbwefel- 
serstoff  auf  Valeralammoniak  erhaltene  Valerolhialdai 
IgiNSi  durch  Einwirkung  von  Uberschilssigem ,  gesat- 
)ID,  farblosem  Schwefelammonium  auf  Valeraldebjd  du*. 

Base  ist  dickflüssiger   als  Oenanthothialdin,  und  wird, 

fsenhirtz's  Angabe    entgegen,   bei    der  Destillation 


(1)   Jihreiber.  f.  166«,   US.    ~    i2)    Jahnaber.  f.  1854,    496.  — 

JbendMelbgt 
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etwas  zersetzt.  —  Auch  hier  wird  durch  Platinchlorid  sehr  ^"^^itl,"' 
leicht  Valeral  zurückgebildet.  Bei  der  Einwirkung  von 
gepulvertem  Silbernitrat  erfolgt  ebenfalls  energische  Beac- 
tion^  welche  das  Valeral  zu  Valeriansäure  oxjdirt.  Bei 
dem  Erhitzen  mit  verdünnter  wässeriger  schwefliger  Säure 
bildet  sich  Valeral  neben  geschwefelten  Valeralderivaten 
und  Oxyvaleraldinen.    Mit  Anilin  bildet  sich  hauptsächlich 

{2p  TT 
2p*Ti'^.    Valerothialdin  verbindet 

sich  mit  Jodäthjl  zu  einer  nicht  krystallisirten  Jodverbin- 
dung. Bei  100^  erfolgt  Abscheidung  von  Jod.  Oenanthol 
ist  auf  Valerothialdin  ohne  Einwirkung. 

Auch  das  Thiacetonin  kann  direct  durch  Einwirkung 
von  Schwefelammonium  auf  Aceton  erhalten  werden.  Es 
scheidet  sich  meistens  in  öliger  Form  ab  und  mufs  nach 
Stadel er's  (1)  Vorschrift  goreinigt  werden.  Einige  Male 
schied  sich  zuerst  ein  Oel  ab^  welchem  nach  etwa  14  Ta- 
gen eine  ziemlich  reichliche  Krjstallisation  folgte. 

Schiff  gelangt   durch   theoretische   Schlüsse  zu  der 

Formel    N'GnH„_,      flir  die  von  den  Aldehyden  GoHnO 

f  Gnflm  •  SH 

abgeleiteten  Thialdine.    Die  Bildung  der  Thialdine  scheint 

eine  allgemeine  Beaction  der  Aldehyde  zu  sein^  doch  nicht 

unbedingt  characteristisch  für  dieselben;  da  das  Thiacetonin 

iGsHtf.SH 
NjGsHs  ein  von  dem  Aceton    abgeleitetes   Thialdin 

f  GsHe .  SH 

repräsentirt.    Die  allgemeine  Formel  deutet  an,   dafs   die 

Ersetzung  des  Schwefels   durjch  Sauerstoff  zu  Oxyaldinen 

führt. 

An  die  Thialdine  schliefsen  sich  die  unter  Einwirkung  c.rbo<hi. 

von  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  entstehenden  Kör- 

-per  an  :  Carbo^jualdin^  dessen  Constitution  vielleicht  durch 


aldin«. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  362. 


idrllckt  ist,  und  Carbothiacetomn  (1),  viflUeicfat  : 

e,H, .  BH 
if 

\.H, ,  eH. 

Aach  das  OenantAol  bildet  mit  Ammoniak  und  Scbire- 
hlenetofiT  farblose  Frismen  eines  ähnlichen  Körpen, 
lem  der  Schwefel  mit  Leichtigkeit  nnter  KQc&bildniig 
Oenanthol  entzogen  werden  kann.  —  Im  Allgemeinen 
die  bei  Zerstörung  der  Thialdine  durch  trockene  De- 
don  entstehenden  Producte  dieselben,  wie  bei  Zer- 
mg  der f entsprechenden  Oxyaldine. 
A.  Baeyer  (2)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Aldehyd- 
oniak  mit  Harnstoff  eine  neue ,  Aldehj/din  genannte 
tigeBase.     E.  Ador  ond  A.  Baeyer  (3)  haben  diese 

näher  untersucht  und  gefunden,  dafs  die  Aosbente 
Etlicher  ist,  wenn  man  Aldehydammoniak  mit  Ham- 

und   essigs.  Ammoniak  auf  120  bis  130"  erhitzt     Es 

dabei  neben  einer  wässerigen  Flüssigkeit  ein  Oel 
,  das  bei  175''  siedet  nnd  die  Zusammensetzung  GgHnN 
Et.  Das  Aldehjdin  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich 
1  wenig  und  besitzt  einen  starken  betäubenden  Geruch 

Coniin,  Ein  Versuch,  es  mittelst  Natriumamalgam 
li  W^serstofTeinfiihrung  in  Conün  zu  verwandeln,  ge- 

nicht.  Es  giebt  mit  Salzsäure  ein  sehr  leicht  lösliches, 
»dein  krystalHairendes  Salz,  mit  Flatinchlorid  verharzt  es 

Ferridcyankaüum  und  Salpeters.  Quecksilber  (sie)  geben 


1)  Vgl.  E.  Malder  im  Jahrasber.  f.  1867,  897  und  in  dIeMm 
\.  6C0.  —  (2)  VorUuf.  Mitth.  Ann.  Chem.  Fhann.  SappL  T,  94; 
.  Csntr.  18S8,  47S.  —  (S)  Ber.  d.  denlaob.  cham.  aeHllfoh.  1, 
ZeitKhr.  Cheo.    18Ö8,  724;  CliMD.  Centt.  1668,  1072. 
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einen  krystaUinischen  Niederschlag.    Es  entsteht  ans  dem  ^^^''^r^^- 
Aldehjdammoniak  nach  der  Gleichung  : 

4  €H« .  €H(NH,)(OH)  =  NesHii  ^  3  NH,  +  4  H,0. 

Das  Aldehydin  ist  nach  den  Versuchen  von  L.  Hermann 
nur  ein  schwaches  Gift  und  wirkt  narcotisch  auf  das  Cen- 
trakystem. 

Ad.  WurtZ;  welcher  das  Cholin  zuerst  (1)  aus  salzs.  *^'*"»- 
Aethjlenoxjd  und  Trimethjlamin  synthetisch  darstellte;  hat 
jetzt  (2)  diese  Base  durch  directe  Einwirkung  von  Aethy- 
lenoxyd  auf  wässeriges  Trimethylamin  erhalten  ^  und  seine 
Identität  mit  dem  aus  dem  Gehirn  dargestellten  Cholin  (3) 
bestimmt  nachgewiesen.  Wie  Strecker  (4)  mitgetheilt 
hat;  entsteht  bei  dem  Einleiten  von  Trimethylamin  in  salzs, 
Äeüiylenoxyd  zunächst  salzs.  Trimethylamin  (und  vermuth- 
lieh  Aethylenoxyd)  und  diese  wirken  beim  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Bohren  gegenseitig  auf  einander  und  bilden  so 
salzs.  Cholin  (Trimethyloxäthylammoniumchlorid).  Läfst 
man  eine  wässerige  Mischung  von  Aethylenoxyd  und  Tri- 
methylamin 24  Stunden  stehen;  so  ist  der  Geruch  nach 
Methylamin  verschwunden;  und  durch  Sättigen  mit  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Goldchlorid  erhielt  Wurtz  das  characteri- 
stische  Cholin- Goldchhrid,  GoHuNOCl . AuCl».  Wurtz 
überzeugte  sich  femer;  dafs  das  synthetisch  dargestellte 
Cholin  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  das  von 
Baeyer  (5)  beschriebene  TVirnetht/ljodäthylammoniurnJodid 
G5H1SNJS  übergeht.  Das  freie  Cholin  läfst  sich  in  ver- 
dünnter Lösung  unzersetzt  kochen ;  in  concentrirter  Lösung; 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  492.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  772;  Ann. 
Chem.  Phann.  Suppl.  VI,  197;  Zeitsclur.  Chem.  1868,  422;  Chem* 
Centr.  1868,  481 ;  J.  pr.  Chem.  CV,  409;  Inatit.  1868,  147.  —  (S)  Wir 
behalten  die  Bezeichnung  Cholin  für  diese  Base  bei,  da  das  zuerst  be- 
schriebene Nturin  (Jahresber.  f.  1866,  648)  ein  Gemenge  zweier  Basen 
war,  von  denen  nur  die  eme  mit  Cholin  identisch  ist  —  (4)  Zeitschr. 
Chem.  1868  y  219.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  417. 
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namentlich  beim  völligen  Verdampfen,  wird  es  in  ' 
amin  und  Äethylenatkohol  zerl^  : 

ü,H„Ne,  =  e^©.  +  0,H^. 
Vielleicht  tritt  hierbei  etwas  Aethylenoxyd  auf; 
letzt  deBÜIlirto  über  200"  eine  kleine  Menge  eint 
keit  über,  welche  aus  Polyäthjlenalkobolen  zu 
schien ,  die  sich  bekanntlich  'durch  Eiuwir 
Aetbjlenoxjd  auf  Äethylenalkobol  bilden.  Ff 
sich  im  Destillat  etwas  Cholin  vor,  welches  v 
auB  Aethjicnozjd  und  Tnmethjlamin  neu  gel 
C.  DiakoDOw  (1)  hat  das  Lecithin  (2)  au 
isolirt,  indem  Er  Eidotter  erst  mit  Aether  an 
Ruckstand  mit  Wasser  schüttelte  und  das  Unf 
absolutem  Weingeist  bei  40  bis  45°  behandelte. 
Bung  hinterliefs  beim  Verdunsten  in  gelinder  W 
schleimige,  beim  Trocknen  wacbsartig  werden 
welche  wiederholt  mit  absolutem  Weingeist  a 
wurde.  Durch  Abkühlen  der  Lösungen  in  eil 
mischung  von  Eis  und  Kochsalz  schied  sich  da 
als  wachsartige  gelblich weirse,  sehr  hjgroscopiB< 
aus,  die  in  Weingeist  nnd  in  Aether  löslich  ist, 
aber  nnr  kleiaterartig  aufquillt.  Durch  Kochen  i 
wasser  zerlegt  ea  sich  in  sich  abscheidenden 
Baryt,  eine  Lösung  Ton  glycerinphosphors.  I 
Cholin  (Meurin).  Diakonow  betrachtet  deaball 
cithin  als  eine  salzartige  Verbindung  von  Distear 
phosphorsSnre  mit  Cholin,  und  da  die  hiemach  1 
Zusammensetzang  namentlich  im  Kohlenstoffge 
genau  mit  der  Analyse  übereinstimmt,  bo  nimm 
1  Mol.  (?  aq.)  Wasser  darin  an,  und  giebt 
das   Lecithin   die  Formel   GmHsoNP&i  ~\-  aq. 


(1)  CeutralU.  f.  <L  med.  Wiu.  1866,  3,  4&4)  Chem. 
140,  B)6;  Bull.  mo.  ehim.  (3]  X,  806.  —  (3)  TgL  Qobl»] 
f.  IUI,  CB9. 
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now  (1)  fand  ferner,   dafs   das  Lecithin  des  Gehirns  mit   "^*"»- 
dem  obigen  genau  übereinstimmt,  namentlich  bei  der  Zer- 
legung mit  Baryt  Stearinsäure,  Glycerinphosphorsäure  und 
Cholin  liefert. 

Diakonow  hat  hiemach  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dafs  das  Protagon  Liebreich's(2)  ein  Gemenge  von  Ze* 
cühin  und  Cerebrin  sein  möchte,  indem  es  hinsichtlich  seiner 
Zusammensetzung  zwisclien  beiden  stehe.  Der  bei  der 
Zersetzung  des  Protagons  mit  Säuren  entstehende  Zucker  (3) 
weise  femer  auf  Cerebrin,  da  nur  dieses,  nicht  das  Le- 
cithin ein  Glucosid  sei. 

A.  Strecker  (4)  hat  gefunden,  dafs  das  Lecithin 
keine  salzartige  Verbindung  von  Cholin  ist,  sondern  selbst 
noch  die  Eigenschaften  einer  Base  zeigt.  Er  behandelte 
Eidotter  mit  einer  Mischung  von  Aether  und  Weingeist, 
destillirte  bei  gelinder  Wärme  den  Aether  gröfstentheils 
ab  und  vermischte  die  von  ausgeschiedeneu  Fetten  abfil- 
trirte  Lösung  mit  einer  weingeistigen,  salzsäurehaltigen 
Lösung  von  Platinchlorid.  Der  hierbei  in  gelblich-weifsen 
Flocken  sehr  reichlich  sich  abscheidende  Niederschlag  backt 
beim  Schütteln  zusammen,  so  dafs  man  die  Flüssigkeit 
von  ihm  abgiefsen  kann.  Er  ist  ein  Platindoppelsalz  des 
Lecithins,   löslich   in  Aether  (5),  Chloroform,  Benzol  und 


(1)  CentralbL  f.  d.  med.  Wiss.  1868,  97 ;  Chem.  Centr.  1868»  169.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  647.  — -  (3)  Jahreßber.  f.  1867,  808.  —  (4)  Ann. 
Obern.  Phurm.  CXLTm,  77;  Zeitscbr.  Cbem.  1868,  437;  Cbem. 
Centr.  1868,  516;  Bull.  bog.  cbim.  [2]  XI,  258.  —  (5)  Die  Angabe 
von  Hoppe-Seyler  (Med.  -  cbem.  Unten,  m,  411),  dafs  beim  Auflösen 
des  ersten  Niederscblags  in  Aetber  ein  nicbt  unbedeutender  Theil  des- 
selben ungelöst  zurückbleibe ,  babe  leb  nie  beobachtet  Es  ist  aber  leicht 
▼enrtSndlich ,  dafs  wenn  man  durch  zu  starkes  Erwttrmen  einen  Theil 
des  Lecithins  zersetzt  hat,  Cbolinplatinchlorid  zurückbleiben  mufs.  Ich 
habe  stets ,  auch  bei  Fftllung  ron  50  Grm.  Platindoppolsalz,  nur  so  kleine 
Bpuren  ungelöst  erhalten,  daüs  sie  sich  ron  dem  Papier  nicht  abnehmen 
lieüsen.  Die  Angabe  ,  dafs  das  Lecithin  zum  grofsen  Theil  durch  Fftllung 
mit  Platinohlorid  zerlegt  werde,  widenprioht  durchaus  meinen  Erfah- 
rungen.   A»  S* 
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hwefBlkohleDBtoff,  aua  welchen  Lösungeit  er  durch  Wein- 
ist wieder  geiWt  wird. 

Auch  durch  eine  AuflSeimg  von  Cblorcadmium  in 
eingeist  wird  das  Ledthin  auB  dem  ätherweingeiatigen 
iBzug  des  Eidotters  gefällt.  Damit  sich  nicht  freies 
ilorcadmium  beimenge,  mnfa  der  Aether  ziemlich  durch 
■wärmen  entfernt  werden.  Der  Niederschlag  ist  in  Aether 
d  Weingeist  nnlöalich  und  ISTst  sich  daher  durch  Aas- 
Lflchen  leicht  von  Fett  befreien.  In  salzsäurehaltigem 
eingeist  lifat  er  aich  auf.  Leitet  man  in  letztere  LSanng 
1er  in  die  ätfaeriBche  Lösung  des  Flatindoppelaalzes) 
hwefelwasserstoff,  so  werden  die  Metalle  ausgefüllt  und 
in  erhält  Lösungen  von  aalza.  Lecithin,  die  beim  Ver- 
naten  eine  wacbsartige  MaBse  hinterlaasen.  Man  kann 
!  Salesäure  der  weingeiatig  •  ätheriachen  LSaung  durch 
hutteln  mit  Silberoxyd  entziehen,  doch  lögt  sich  dann 
Iber  auf,  welches  wieder  durch  Schwefelwaaserstoff  aus- 
fiÜlt  werden  mufa,  um  das  Lecithin  in  äreiem  Zustand 
erhalten. 

Das  Lecithin  ist  in  freiem  Zuatande,  aber  auch  in  sei- 
n  Verbindungen  leicht  veränderlich ;  beim  langen  Stehen 
r  Aetherlöaung  des  Lecithinplatincblorida  scheidet  sich 
mälig  etwaa  Cholinplatinchlorid  ab,  doch  erfolgt  diese 
rsetzung  bei  gewÖhnUcher  Temperatur  ttufaerst  langsam, 
e  weingeistige  Lösong  von  aalza.  Lecithin  scheidet  all- 
Llig  einen  fettartigen  Körper  in  Oeltropfen  ab,  !Raach 
*olgt  die  Zersetzung  beim  Kochen  mit  atarken  Basen, 
B.  mit  Barytwasaer.  Eine  weingeistige  Lösung  von 
zs.  Lecithin  scheidet  beim  Eintröpfeln  in  kochendes 
rytwasaer  ein  schmierigeB  Barytsalz  ab ,  das  aus  Baiyt- 
zen  von  fetten  Säuren  und  Oelsäure  [zugleich  auch 
tt  Oljcerinphoaphorsäure   (1)]     besteht.      Die   abfiltrirte 


(I)  Dar  glfoerinphoiphon.  Biurrt  wird  im  leiner  wKunigeD  USmag 
lob  flbenohttttig«!  BwjtwMMT  Um  buisohei  Balz  ^btantheils  gettlli 
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LöBUBg  gab  nach  dem  Ausfällen  des  Barjthydrats  mit 
Kohlensäure  und  Eindampfen  bei  der  Behandlung  mit 
Weingeist  einen  Rückstand  von  glycerinphosphors.  Baryt, 
während  die  Lösung  durch  Fällen  mit  Platinchlorid  einen 
reichlichen  Niederschlag  gab;  der  als  Cholin-'Platinchhrid 
durch  die  Analyse  und  Eigenschaften  erkannt  wurde. 

Die  unlöslichen  Barytsalze  schieden  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  fette  Säuren  und  Oelsäure  (1)  ab;  während 
Glycerinphosphorsäure  in  Lösung  überging.  Die  für  sich 
auf  die  bekannte  Weise  dargestellte  Oelsäure  zeigte  die 
characteristischen  Eigenschaften  derselben  und  wurde  über- 
diefs  der  Barytgehalt  ihres  Barytsalzes  mit  dem  des  Ölsäu- 
ren Baryts  übereinstimmend  gefunden.  Die  festen  Säuren 
sind  nach  der  Angabe  von  Strecker  ein  Gemenge^  worin 
besonders  Margarinaäure  (Palmitinsäure)  vorherrscht.  Er 
fand  den  Schmelzpunkt  der  Mischung  bei  56^;7.  Der  ge- 
ringen Menge  halber  gelang  Ihm  eine  Trennung  derselben 
nach  dem  Verfahren  von  Heintz  (2)  nicht.  Strecker 
bemerkt  hiemach;  dafs  es  nicht  «m  Lecithin  giebt^  sondern 
meUy  welche  die  verschiedenen  Fettsäureradieale  und  das 
Badical   der  Oelsäure  (oder  Oelsäuren)   enthalten  können« 

Die  Analyse  dea  Platiimiederschlags  gab  annähernd 
der  Formel  GijHsgNPOgCl  +  PtCl»  entsprechende  Besul- 
tate;  und  auch  die  Analyse  der  Cadmiumverbindung  (nach 
Abzug  des  Chlorcadmiums)  stimmt  nahezu  mit  den  aus  der 
Formel  G42H84NPO9  berechneten  Werthen  überein,  welche 
sich  aus  den  Spaltungsproducten  in  folgender  Weise  ab- 
leitet : 

Glycerin- 

phosphor-  Oel-  Margarin- 

Bäare  Cholin  säure  säure  Leoitbin 


LedtUn* 


(1)  Diakonow  (Cbem.  Centr.  1868,  516)  hat  später,  wie  Goblej 
schon  längst,  auoh  das  Auftreten  von  Oelsäure  bei  der  Zersetzung  des 
Lecithins  beobachtet  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  689. 
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L«oitiüB.  Strecker  nimmt  hierbei  an,  dafs  das ChoHn;  welches 

einerBeits  ein  Alkohol,  andererseits  eine  Base  ist^  wie  bb 
das  Schema  : 

€H, .  9H 

€H,  .  N(GH,)a  .  OH 

zeigt;  durch  seine  Alkoholseite  mit  der  Glycerinphosphor- 
säure  verbunden  sei,  die  ihrerseits  wieder  (lie  Badicale  der 
fetten  Säuren  enthalte;  und  giebt  beispielsweise  folgende 
Structurformel  eines  Lecithins  : 


I 
GH, .  N(€H,), .  OH. 

Diesem  Schema  zufolge  sollte  das  Lecithin  zugleich 
als  Säure  functioniren  können.  In  der  That  gab  die  alko- 
holische Lösung  des  Lecithins  mit  weingeistiger  Kalilauge 
einen  weifsen  Niederschlag.  Diakonow,  der  diese  Fäl- 
lung auch  beobachtete,  glaubt,  dafs  hierbei  Cholin  aus- 
getreten sei. 
AniiiB.  Nach Chevrier(l)  erfolgt  die  schon  von  H.  Schiff(2) 

beobachtete  Keaction  zwischen  Phosphorsulfochlorid  und 
Anilin,  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  zwischen  1  Mol. 
des  ersteren  und  6  Mol.  Anilin.  Das  Product  hat  Butter- 
consistenz,  ist  leicht  schmelzbar,  geruchlos  und  hinterläfst 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  welches  salzs.  Anilin  auf- 
nimmt, das  Triphenylsulfotriplkosphamidf  Ns,  PS,  {Ge!Bih)^,  Hj, 
als  harten  brüchigen  gelben  Körper  vom  Aussehen  des 
Colophoniums  und  dem  spec.  Gewicht  1,34.  Dasselbe 
schmilzt  bei  78^,  beginnt  bei  200^  sich  unter  Entwickelung 
von  Anilin  zu  zersetzen  und  ist  mit  rufsender  Flamme  ver- 
brennlich.  Von  Wasser  wird  es  selbst  in  der  Siedehitze 
weder  gelöst  noch  angegriffen,  von  Alkohol  aber  besonders 
in   der  Wärme   leicht  gelöst.      Bauchende  Salpetersäure 


(1)  In  der  S.  191  angeführten  Noüs.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  99. 


r^ 
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oxydirt  es  mit  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Schwefelsäure, 
FhosphorBäure  und  Pikrinsäure. 

C.  Le simple  (1)  hat  über  einige  Substitutionspro- ^'«^»*"»"*»- 
ducte  des  Anilins  Mittheilungen  gemacht.  Bichloranilin  (2), 
CsHöCUN,  aus  Bichlornitrobenzol  durch  Behandlung  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gebildet,  krystallisirt  in  kleinen  pris- 
matischen Nadeln,  schmilzt  bei  50^  und  siedet  bei  250^  fast 
unzersetzt.  In  Weingeist  oder  Aether  ist  es  sehr  leicht 
löslich.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  übergössen 
färbt  es  sich  roth.  Von  den  Salzen  dieser  Base  wird  an- 
gegeben, dafs  das  salzs.  Salz  in  Nadeln  krystallisirt,  das 
schwefeis.  Salz,  durch  Auflösen  der  Base  in  concentrirter 
Schwefelsäure  bereitet,  Krystallschuppen  bildet;  ebenso  kry- 
stallisirt das  Salpeters.  Salz.  Es  läfst  sich  hiernach  nicht 
entscheiden,  ob  obiges  Bichloranilin  identisch  ist  mit  den 
früher  von  Hofmann,  sowie  von  Griefs  (3)  erhaltenen 
isomeren  Basen. 

Tetrachloranüin .  GäHäCLN,  aus  Tetrachlomitrobenzol  T«ir»chior. 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  bildet  äufserst  feine, 
voluminöse  weifse  Nadeln,  die  am  Licht  sich  röthen.  Es 
schmilzt  bei  90^.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  heifsem 
Weingeist,  Aether  und  Benzol  ziemlich  löslich.  Starke 
Mineralsäuren  lösen  es  auf,  lassen  aber  auf  Zusatz  von 
Wasser  es  wieder  fallen.  Es  ist  geruchlos.  Mit  Schwefel- 
säure und  etwas  Salpetersäure  färbt  es   sich  grasgrün. 

Th.  Wilm   und  G.  Wisch  in  (4)   liefsen   zu  2  Mol.  c.rbMUM. 
Anilin  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  tropfen- 
weise 1  Mol.  Phosgenäther  fliefsen,  wobei  das  Ganze  kry- 


aiiilln. 


■itur«ätb«r. 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,  369  u.  376;  Zeitschr.  Chem.  1B68,  226, 
227;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  266.  —  (2)  Jungfleisch  erwähnt  (in 
der  S.  342  angeführten  Abhandlung)  ebenfalls  kurz  dieser  Base,  deren 
Schmelzpunkt  zu  50^  und  deren  Siedepunkt  bei  251^  angegeben  wird.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1862,  337.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  192;  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLVII,  157;  Chem.  Centr.  1868,  665;  Bull.  bog.  chim. 
[2]  XI ,    262. 
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1;  fitallitUBch  erstarrte.  Es  wurde  noch  im  WasBorbad  erwärmt, 
zur  Entfernung  von  überscfaüasigem  Anilin  mit  salzBänre- 
haltigem  Wasser  übergössen  und  mehrmals  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen ;  man  erhielt  Krystalle  von  Carbanilid- 
aäureä&er  nach  der  Gleichung  : 

\eo    +  !Nm       —    um  +    mm     ,  hol 

Die  Verbindung  wird  zur  Reinigung  entweder  mit 
vielem  Wasser  ausgekocht  und  rasch  filtrirtj  oder  besser 
nach  dem  Trocknen  direct  abdestillirt.  Sie  ist  fast  unlös- 
löalich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  Irächl 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  geht  mit  den  Wasserdäm- 
pfen  reichlich  über,  schmilzt  bei  51°^  bis  52",  ist  unzer* 
zetzt  flüchtig  und  siedet  bei  237  bis  238".  Die  S&ure  IftTsI 
sich  daraus  nicht  darstellen.  Mit  Barytwasser  und  mit  Jod- 
wasserstoff zersetzt  sich  die  Verbindung.  Sie  ist  der  An- 
thranilsänre,  resp.  deren  Aether  nur  isomer  und  verhäil 
sich  den  Urethanen  analog,  dagegen  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  Körper,  den  Hofmann  (1)  aus  Carbanil 
oder  Anilocyansäure  mit  Alkohol  erhielt.  Mit  Kalilauge 
bildet  sich  zuerst  Alkohol,  Kohlensäure  und  Anilin^  letzteres 
wirkt  auf  den  unzersetzten  Theil  ein  und  bildet  lüphenyl- 
hamttoff,  der  auf  diese  Weise  leicht  rein  erhalten  werden 
kann.  Er  unterscheidet  sich  vonHofmann's  Carbanilid (2) 
nur  durch  den  Siedepunkt  von  225"  statt  205"  und  durch 
geringere  Löslicbkeit  in  Alkohol.  Eben  so  erhält  man 
Diphenylhamstoff  durch  Erhitzen  von  Anilin  und  Owb- 
anilidsüureäther  auf  160".  Beim  Erhitzen  von  Ammoniak 
mit  Carbanilids&ureäther  erhält  man  nur  Anilin  und  Ham- 
steff.  Eben  so  wird  Diphenylcarbamid  durch  Erhitzen  von 
Aethylurethan  mit  Anilin  erhalten,  wobei  sich  w^rscheinlich 
zuerst  Monophenylbamstoff  bildet,  der  durch  Anilin  in 
Dipbenylhanutoff  verwandelt  wird. 


(1)  Jahre(b«r.  f.  IS49,  365.  —  (3)  Jahiesber.  f.  1849,  86S. 
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Erhitzt  man,  nach  G.  Wiachin  und  Th.  Wilm  (1), 


AbtUdoaoct* 
aniUd. 


JUonockloressigäther  (1  Mol.)  mit  überschüssigem  Anilin 
(etwa  4  Mol.)  und  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf 
130  bis  140^,  so  besteht  der  Böhreninhalt  nachher  aus 
zwei  Schichten,  einer  wässerigen,  welche  salzs,  Anilin  ent- 
hält, und  einer  dunkelen  öligen,  welche  bei  längerem  Ste- 
hen krystallinisch  erstarrt.  Wird  diefs  Oel  zur  Entfernung 
von  Anilin  mit  Salzsäure  geschüttelt,  hierauf  mit  viel 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs  filtrirt,  so  setzt  das 
Filtrat  beim  Erkalten  weifse  Krystallnadeln  ab.  Diese  sind 
in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  und  schmelzen  bei  107^. 
Sie  haben  die  Zusammensetzung  G14H14N29  und  stellen 
das  Anilid  der  Anilidoessigsäure,  das  Anilidoacetanilid, 
G,Hj(NH.G«H5)ejjj^  ^^^     jjj^g^g   IjJj^^^  gj^jj  ^^^^  j^j. 

Gleichung  : 

^•°€a}^  +  ^^r^S  =  ^'^^^  €Ä!h}n  +   «AO  +  HCL 

Die   Benzoylsulfanilsäure  erhielten  A.   Engelhardt  "j^f^Üw/ 
und  P.  Latschin  off  (2)    durch  Einwirkung  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  auf  Benzanilid  : 

©aHe(G,H59)N  +  SO,  =    GeH5(80,H)(G,H,0)N, 

sowie  durch  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Sulfanil- 
säure  und  deren  Salze  : 

0eHe(8OtH)N  +  ©tHjO.CI  =  €eH5(8^,H)(€lTHflO)N  +  HCl. 

Zur  Darstellung  aus  Benzanilid  leitet  man  in  einen 
mit  Schnee  gekühlten  Kolben  auf  dasselbe  wasserfreie 
Schwefelsäure,  wobei  eine  braune  zähe  Masse  erhalten 
wird.  Diese  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt,  in  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  kochend 
mit  kohlens.  Baryt  gesättigt ,  worauf  beim  Erkalten  der  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche   benzoyUtdfanüa,  Baryt   als 


(1)  Zeitflchr.   Chem.   1868,   74;    Bnll.   soo.    chim.   [2]   X,    188.  — 
(2)  ZeitBohr.  Chem.  1868,  266;   Bull.  soc.  ohim.  [2]  X,  277. 
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^vl!'  weifser  Niederschlag  in  kleinen  Schuppen  nnd  platten  Na- 
deln sich  ausscheidet.  Doch  erhält  man  so  nur  wenig 
Benzoylsulfanilsäure.  Die  von  dem  Barytsalz  abfiltrirte 
Lösung  enthält  leicht  lösliche  ^  nicht  krystallisirende  Salze 
anderer  Säuren.  Beim  Erwärmen  des  sulfanils.  EiUi'B 
mit  einem  Ueberschufs  von  Benzoylchlorid  geht  die  Be- 
action  ganz  glatt  vor  sich  :  es  entwickelt  sich  Salzsäure 
und  man  erhält  fast  die  theoretische  Menge  des  benzoyl- 
sulfanils.  Kali's.  Das  erhaltene  Product  wird  mit  Aether 
von  Benzoylchlorid  befreit  und  das  Kalisalz  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Die  freie  Benzoylsulfanilsäure  zersetzt  sich  leicht  unter 
Bildung  von  Benzoesäure;  so  dafs  sie  schwierig  rein  dar- 
zustellen ist  : 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sowie  in  Weingeist,  un- 
löslich in  Aether  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen in  feinen  Nadeln.  Durch  Zersetzen  des  Kali- 
salzes mit  Salzsäure  wurde  sie  als  Niederschlag  in  Nadeln 
erhalten ;  aber  auch  hier  nicht  völlig  rein.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Erwärmen  von  Sulfanilsäure  mit  Benzoyl- 
chlorid; doch  erhält  man  so  nur  eine  kleine  Menge  der- 
selben. -  Das  Kalisalz,  G«H6(S9sK)(G7H5e)N  +  lV2H,e, 
ist  weifs;  leichtlöslich  in  heifsem,  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Eine  heifse  Lösung  gesteht  deshalb  zu  einer 
Masse  von  schönen  glänzenden  Blättchen  oder  platten  Na- 
deln. —  Bas  Kalksah,  G6H6(S98Ca)(G7H59)N,  wird  durch 
Chlorcalcium  aus  dem  Kalisalz  als  in  kochendem  Wasser 
löslicher  Niederschlag  erhalten.  Beim  Erkalten  der  heifsen 
Lösung  scheidet  es  sich  in  Nadeln  aus.  Beim  Eindampfen 
einer  wässerigen^  Chlorcalcium  enthaltenden  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  glänzenden  wasserfreien  Blättchen  aus.  — 
Das  Magnesiasalz  wird  analog  als  weifses  Pulver  erhalten, 
schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichtlöslich  in  kochendem. 
Es  scheidet   sich   aus   der  heifsen  Lösung  beim  Erkalten 
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in  schönen  glänzenden  Blättchen  aus.  —  Das  BaryUah,  ^i'Sln^'' 
G6H6(S98Ba)(G7H50)N  +  2H,9,  wird  als  weifses  Pulver 
ge&llt;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser^  schwerlöslich  in 
kochendem.  Das  ans  Benzanilid  nnd  wasserfreier  Schwe- 
felsäure erhaltene  Salz  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung. 
Beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  in  glänzenden  Blättchen,  manchmal  in  Schuppen  und 
platten  Nadehi  9LUB.^DB8Kupfer$alzßsEi6{SQt0u){G^R6&)N, 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  einer  heifsen  Lösung  des 
Kalisalzes  mitEupfervitriol  beim  Erkalten  des  Gemisches  in 
grünlichen  platten  Nadeln  aus.  — DaLaBleisalz^  GeHsCSOsPb) 
(€7H50)N -}- 2  Hi0 ,  ist  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leichter  löslicher  Niederschlag.  Beim 
Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  in  glän- 
zenden Blättchen.-  Das Si7itfria;0,66H5(S93Ag)(G7H59)N, 
ist  ebenfalls  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  leichter  löslicher  Niederschlag,  der  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  — 
Obgleich  die  Verfasser  vergebens  versuchten,  durch  Ein- 
wirkung von  Benzojlchlorid  auf  benzoylsulfanils.  Eali  ein 
Salz  einer  Dibenzojlsulfanilsäure  darzustellen,  lassen  sie  es 
dennoch  unentschieden,  ob  der  Sulfanilsäure  und  Benzojl- 
sulfanilsäure  die  Formeln 


oder 


fH  fG,H5 

t60,H  l80,H 


zukommen. 

Erwärmt  man,   nach  A.  Werigo  (1),  Azobemid  mit  A«>»>«««*a- 
starker    Bromwasserstoffsäure,    so    schmilzt    es    zunächst; 
erhitzt  man  zum  Sieden,   so  verschwindet  es  und  man  er- 
hält einen  Erystallbrei  von  kleinen  weifsen  Nadeln.    Der 


(1)  Zeitechr.  Chem.  1868,  210;  Bull.  80C  öhim.  [2]  X,  421. 
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x.obon«id.  Körper  ißt  in  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung  scheidet 
Natronhydrat  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab.  — 
Auf  Azoxyhenzid  wirkt  Bromwasserstoff  erst  bei  250^  in 
Köhren  ein.  Der  bräunliche  Böhreninhalt  beginnt  bei  60^ 
zu  krystallisiren  und  verwandelt  sich  in  einen  festen  Brei 
von  weifseu;  nadeiförmigen  Krystallen.  Druck  ist  nicht 
bemerklich  beim  Oeffnen.  Bei  Anwesenheit  von  über- 
schüssigem Bromwasserstoff  lösen  sich  die  so  erhaltenen 
Krystalle  im  Wasser  und  lassen  nur  eine  kleine  Menge 
eines  braunen  Harzes  ungelöst  zurück;  neutralisirt  man 
zum  gröfsten  Theil  mit  kohlens.  l^^atron,  so  fallen  die  Bjry- 
stalle  aus  der  noch  sauren  Lösung  wieder  nieder.  Die 
Krystalle  lösen  sich  auch  in  Alkohol,  und  die  durch  Thier- 
kohle  entfärbte  Lösuug  giebt  mit  Wasser  eine  starke  weilse 
Trübung,  die  sich  bald  in  den  Krystallbrei  verwandelt. 
Der  Körper  hat  die  Formel  Gi2HnN2Br4  und  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 

€„HioN,0  +  4HBr  =  HjO  +  Gi,Hi,N,Br4. 

Er  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  beim  Erwärmen  damit 
schmilzt  er  zu  einem  farblosen  Oel,  wobei  sich  ein  Theil 
löst,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  wieder  aus;  die  warme 
Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  Salpeters.  Silberoxyd 
keinen  Niederschlag.  In  Weingeist  und  Aether  löst  er 
sich  leicht,  von  starker  Salpetersäure  wird  er  beim  Er- 
wärmen gelöst  und  nach  dem  Erkalten  tritt  eine  krystalli- 
nische  Ausscheidung  ein. 

P.  Alexeyeff  (1)  theilt  im  Anschlufs  an  Seine  frü- 
heren Untersuchungen  (2)  Folgendes  mit.  —  Zinkstaub, 
unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Kali-  oder  Natronbydrat, 
wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol  ganz 
so  ein,  wie  Natriumamalgam.  —  Ebenso  kann  sehr  schnell 


(1)  ZeitBchr.  Chexn.  1868,  497;  N.  Peterab.  Acad.  Bull.  XU,  480; 
Chem.  Centr.  1869,  16 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  159.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1864,  525;  f.  1867,  508. 
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Azobenzid  in  Hydrazobenzid  umgewandelt  werden.  Die  **o»»«°«**- 
vom  überBchüssigen  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  setzt  farb- 
lose glänzende  Blättchen  von  Hydrazobenzid  ab.  —  Dichlor- 
azoxybenzid  giebt  bei  gleicher  Behandlung  farblose  Nadeln, 
wahrscheinlich  Dichlorhydrazobenzid.  —  Wird  Azobenzid 
trocken  destillirt^  so  zerfallt  es  in  Blausäure;  Anilin^  Benzol^ 
Diphenyl  und  Kohle.  —  Das  von  Zinin  (1)  entdeckte, 
Ton  Schmidt  (2)  untersuchte;  leicht  lösliche  Beductions- 
product  des  Nitrazoxybenzids  zeige  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  Hofmann's  (3)  /9Phenylendiamin;  sei  also 
vielleicht  mit  diesem  identisch;  die  schwerlösliche  Base, 
die  gleichzeitig  entsteht,  habe  möglicherweise  die  Formel 
G„H9(NH8)N,0. 

R.  Schmitt  und  A.  Cook  (4)  ist  es  gelungen,  so- ^"*p*""**- 
wohl  das  Orthoamidophenol  (5)  als  das  Amidophenol  (6)  in 
die  entsprechenden  Diazoverbindungen  überzufUhren.  — 
Uebergiefst  man  die  salzs.  Amidophenole  mit  absolutem 
Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  übersättigt  ist,  so  lösen 
sich  dieselben  mit  Anfangs  indigblauer  Farbe  auf,  die 
später  in's  Braune  übergeht;  man  kühle  mit  Eiswasser. 
Auf  genügenden  Zusatz  von  Aether  entsteht  milchige  Trü- 
bung und  allmälig  erstarrt  die  Masse  durch  Ausscheidung 
der  salzB.  Diazophenole,  die  nach  Erystallform  und  Lös- 
lichkeit durchaus  verschieden  sind.  Das  salza.  Orthodi- 
aeophenol  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln  und  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  andere  Diazoverlnndung  bildet 
wohlausgebildete  farblose  Ehomboeder,  die  in  Alkohol 
viel  leichter  löslich  sind;  letztere  enthalten  Krystallwasser, 
was  sie  jedoch  an  der  Luft  bald  unter  Trübung  verlieren. 
Die  UeberfUhrung  der  Amido-   in  die  Diazoverbindungen 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  409.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  604.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  421.  —  (4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  I, 
67;  Zeitschr.  Chem.  1868,  480;  Chem.  Gentr.  1869,  209;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  X,  462.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864,  428;  vgl.  KekaU,  Lehr- 
buch UI,  61.  —  (6)  Jahresber.  f.  1857,  458. 
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^•"p^*""'- gelingt  nur  bei  Anwendung  von  Salzen ;  und  erhält  man 
stets  die  Diazokörper  in  Verbindung  mit  der  betreffenden 
Säure.  Die  Abscheidung  der  freien  DiazoTerbindungen 
gelang  nicht.  —  Die  Verbindungen  zerlegen  sich  schon 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  unter  schwacher  Ver- 
puffung ;  beim  Behandeln  mit  Alkalien  entweicht  Stickstoff 
und  es  treten  secundäre  Zersetzungsproducte  auf;  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  entstehen  sofort  unter  Entbindung  von 
Stickstoff  die  entsprechenden  Jodphenole ;  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  entweicht  zwar  ebenfalls  Stick- 
Stoff,  doch  bilden  sich  nur  harzige  Producte.  Leicht  er- 
hält man  jedoch  die  Chlorphenole  durch  trockene  Destilla- 
tion der  Platindoppelsalze;  die  beide  sehr  gut  krystallisiren. 
Aas  iev  Orthodiazoverbitidung  entsteht  das  von  Dubois(l) 
beschriebene  Chlorphenol;  das  aus  der  anderen  Diazover- 
bindung  erhaltene  Chlorphenol  war  bis  jetzt  noch  nicht  be- 
kannt. Es  hat  einen  eigenthümlichen ,  angenehm  aromati- 
schen Geruch;  siedet  zwischen  175  bis  180^  und  ist  eine 
dicke  ölartige  Flüssigkeit;  die  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte. 
piknuain.  J.  Steuhousc  (2)  untersuchte  die  Einwirkux^  der 

Salpetersäure  auf  Pikramimäure,  um  die  widersprechenden 
Angaben  von  Öirard  (3)  und  Pugh  (4)  einerseits  und 
Wohl  er  (5)  und  Carey  Lea  (6)  andererseits  zu  prüfen. 
1  Th.  PikraminsäurC;  mit  3  Th.  siedender  Salpetersäure 
von  1,45  Bpec.  Gew.  übergössen,  löste  sich  rasch  und  es 
trat  sehr  heftige  Beaction  ein.  Das  Gemisch  wurde  später 
erwärmt  und  nach  10  Minuten  erkalten  gelassen.  Es  schied 
sich  eine  grofse  Menge  von  ErjstaUen  aus,  die  über  Schiefii- 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  288.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  150; 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  869;  Zeitschr.  Chem.  1868,  882;  Chem. 
Centr.  1868,  788;  J.  pr.Chem.  CIT,  256;  Bull.  soe.  chim.  [2]  X,  258.— 
(8)  Jahresber.  f.  1858,  460.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1855,  584.  —  (5)  Bei^ 
seliue'  Jahresber.  IX,  245;  Pogg.  Ann.  Xm,  488.  -*  (6)  Jahresber. 
f.  1861 ,  687. 
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baumwolle  filirirt;  auf  einem  porösen  Ziegelstein  getrocknet 
und  nach  mehrmaligem  Krystallisiren  aus  Weingeist;  bei 
der  Analyse  der  Formel  GeH^NiOs  entsprechende  Werthe 
gaben.  Die  Verbmdung  Btimmt  auch  in  ihren  physika- 
lischen  Eigenschaften  mit  Griefs  Diazodinürophenol  (1) 
€sHsNg(N  92)80  völlig  überein.  Aus  der  Mutterlauge 
wurde  Pikrinsäure  erhalten.  Beide  Producte  bilden  sich 
hierbei  je  nach  den  Umständen  in  wechselnder  Menge, 
daher  die  widersprechenden  früheren  Angaben. 

F.  Gau  he  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  auf  Dinitrophenyhäure.  Die  Dinitro- 
phenylsäure  stellte  Er  nach  Kolbe  durch  Mischen  von 
ÖO  Grm.  Phenjlsäure  mit  öOO  Gnu.  Wasser,  Zugiefsen  von 
21b  Grm.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  und  gelindes 
Erwärmen  dar.  11  Grm.  dieser  Säure  mit  100  Grm.  Was- 
ser gekocht  und  auf  120  Grm.  Jodphosphor  gegossen,  lie- 
ferten einen  Brei  von  weifsen  Eiystallnadeln,  die  mit  Aether- 
alkohol  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
die  Zusammensetzung  des  jodwaaaerstoffa,  Diamidobenzols 
zeigten  (GeH* .  2  NH,  +  2  JH).  Daraus  erhielt  Er  durch 
Vermischen  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
neutrales  Schwefels.  Diamidobenzol  (GeHi .  2  NH«  -f"  SOiHt) 
in  schönen  rhombischen  Tafeln,  mit  2  Mol.  Erjstallwasser, 
von  denen  sie  V«  unter  der  Luftpumpe  verlieren.  Durch 
Fällen  des  Jodwasserstoffs.  Salzes  mit  starker  Salzsäure 
und  Auswaschen  hiermit  erhielt  Er  das  Chlorwasserstoffs. 
Salz  (66H4 . 2  NHs  +  2  HCl)  in  weifsen  glänzenden  Nadeln, 
jedoch  nicht  ganz  jodfrei.  Diese  Salze  sind  wenig  bestän- 
dig. Sie  geben  mit  saurem  chroms.  Kali  oder  Eisenchlorid 
tief  dunkelrothe  Lösungen,  die  an  der  Luft  schmutzig- 
braune Flocken  abscheiden.    Die  freie  Base  konnte  durch 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  468.  —  (2)  -Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVH, 
66;  J.  pr.  Chem.  CVI,  127;  Chem.  Centr.  1869,  899;  Zeitscfar.  Chem* 
1869,  249;   Bali.  000.  chim.  [2]  XI,  76. 
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Alkalien  weder  auf  nasBem  Wege^  noch  durch  Schmeken 
erhalten  werden  ^  da  stets  Zersetzung  eintritt.  Hierdurch 
unterscheidet  sich  diese  Verbindung  characteristisch  von 
den  isomeren  Phenylendiaminen. 

Tri«iaido.  C.  Heintzel  (1)  wiederholte  die  Aeduction  der  Pi- 

phenol.  ^    ' 

krinsäurC;  sowohl  nach  Seinem  eigenen  (2)  als  nach  Läute- 
rn an  n's  (3)  Verfahren^  und  hält  auf  Grund  neuer  Analysen 
Seine  frühere  Behauptung,  dafs  bei  Beduction  der  Pikrin- 
säure mit  Jodwasserstoffsäure  nur  die  Nitrogruppe  amidirt^ 
die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  angegriffnen  werde,  dab 
also  das  Salz  des  Triamidophenola  e6H8(9H)(NH2)s .  (HJ)t 
entstehe,  gegen  Gau  he  (4)  aufrecht.  Er  bemerkt  hierzu, 
dafs  Gauhe  sehr  unreine  Pikrinsäure  verwendet  habe,  Er 
dagegen  sehr  reine,  vom  Schmelzpunkt  116^. 

fohüdro*  '^'   I^ösöiißtiö^l   (5)  berichtet  über  Pseudotoluidin, 

eine  neue,  dem  Toluidin  isomere  Base,  die  Er  aus  käuf- 
lichem Toluidin  [von  C  o  u  p  i  e  r  als  Flüssigkeit  in  den 
Handel  gebracht  (6)]  darstellte.  —  Dieses  käufliche  Tolui- 
din siedet  constant  bei  198^,  hat  die  procentische  Zusam- 
mensetzung des  Toluidins  und  liefert  mehr  rothen  Farbstoff, 
als  jedes  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin.  Kühlt  man 
das  flüssige  Toluidin  unter  0^  ab  und  setzt  einen  Tropfen 
Wasser  zu,  so  krystallisirt  das  gewöhnliche  Toluidin  aus; 
der  flüssig  gebliebene  Theil  zeigt  noch  den  Siedepunkt  von 
198^  Der  flüssige  Theil  wird  in  oxals.  Salz  verwandelt 
und  dieses  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen.  Es  bleibt 
reines  oxals.  Toluidin  ungelöst,  in  Lösung  befindet  sich 
ein  aus  Aether,  Alkohol  und  Wasser  krystallisirbares  oxal$. 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geflellfloh.  I,  111;  Zeitscfar.  Chem.  1868» 
506;  Chem.  Gentr.  1869,  397.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  626.  ^ 
(8)  Jahresber.  f.  1862,  864.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  626.  —  (6)  Compt 
rend.  LXVII,  46 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX ,  898 ;  Bull  soo.  chim.  [2]  X, 
192;  Chem.  Centr.  1868,  977;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  657;  J.  pr.Chem. 
CYI,  446.  —  (6)  YgL  Jahresber.  f.  1866,  902. 
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Pseudotoluidin  y  das  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  flüs- 
siges Psendotolnidin  liefert. 

Das  Pseudotoluidin  ist;  frisch  über  geschmolzenes  Kali- 
hydrat destillirty  farblos^  förbt  sich  aber  nach  und  nach  an 
der  Luft ;  es  ist  bei  —  20^  noch  flüssig;  riecht  dem  Tolui- 
din  ähnlich;  hat  ein  spec.  Gew.  von  1;0002  (bei  16^;3)  und 
siedet  bei  198®  (bei  744  MM.  Druck).  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  GjHeN;  welche  durch  die  Analyse  der  durch 
Erhitzen  des  oxals.  Salzes  über  100®  erhaltenen  Amidver- 

bindung  GxeHisNjes  =  GsOjJQg'l'^jj  bestätigt  wurde. 

Letztere  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen 
seideglänzenden  Nadelu;  die  bei  120®  schmelzen  und  durch 
kochende  Natronlauge  in  Pseudotoluidin  und  Oxalsäure 
zerlegt  werden.  Beim  Schmelzen  verliert  diese  Amidver- 
bindung  noch  1  Mol.  Wasser  und  giebt  ein  in  Wasser  un- 
lösliches Amid;  das  bei  240®  unzersetzt  kocht.  Es  wird 
von  kochender  Natronlauge  nicht  zersetzt.  Das  flüssige 
Toluidin  von  Coupier  enthält  ungefilhr  36  pC.  Pseudo- 
toluidin; das  käufliche  Anilin  häufig  über  20  pC.  Das 
Pseudotoluidin  scheint  sowohl  vom  Methylanilin;  als  vom 
Benzylamin  verschieden  zu  sein.  Die  Erystallform  und 
die  Löslichkeit  des  salzs.  und  oxals.  Pseudotoluidins  wur- 
den mit  denen  der  entsprechenden  Anilin-  und  Toluidin- 
salze  verglichen.  Die  Formen  der  salzs.  Salze  sind  unbe- 
stimmbar ;  die  Grundform  des  oxals.  Pseudotoluidins  bildet 
ein  gerades;  die  des  entsprechenden  Toluidinsalzes  ein 
schiefes  rhombisches  Prisma.  Ihre  Löslichkeit  ist  auf  100 
Th.  Wasser  129  bei  17®;7  fllr  das  salzs.  Anilin ;  31, b  bei 
15®;ö  für  das  salzs.  Pseudotoluidin;  22;9  bei  11®  für  das 
salzs.  Toluidin. 

Beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  erzengt  das  Pseudo- 
toluidin kein  Both;  vermischt  man  es  aber  mit  reinem 
krystallisirtem  Toluidin ;  so  giebt  es  eine  reichliche  Aus- 
beute an  rothem  Farbstoffe;  welcher  mindestens  50  pC. 
Bosanilinsalz  enthält;  während  der  Reaction  destillirt  viel 


Pmuüo« 
toluidla. 


746  OrganiBche  Chemie. 

Jöuidin.  -^«*<^*»  über.  Wird  PBeudotoluidin  mit  Anilin  versetzt  und 
dann  mit  Arsensäure  behandelt^  so  liefert  es  eine  reichliche 
Menge  eines  dem  Fuchsin  ähnlichen  rothen  Farbstoffes, 
der  indessen  von  den  Bosanilinsalzen  durch  die  Löslichkeit 
seiner  Basis  in  Aether  und  die  gröfsere  Löslichkeit  seines 
Chlorids  in  Wasser  abweicht.  Mit  chlors.  Kupfer  Termischt 
geben  die  Fseudotoluidinsalze  auf  Baumwolle  ein  schönes 
SchwarZ;  welches  sich  dem  Violett  nähert. 

AI  fraise  (1)  glaubt  dagegen  durch  Versuche  nach- 
gewiesen zu  haben,  dafs  das  käufliche  feste  Toluidin  von 
Coupier  neben  Toluidin  auch  Anilin  enthalte. 

A.  Bosenstiehl  (2)  theilt  wiederholt  die  schon  frü- 
her (3)  angegebene  Modification  der  Bunge'schen  Beac- 
tion  auf  Anilin  mittelst  Chlorkalk  und  Aether  mit.  Wendet 
man  hierbei  statt  des  Anilins  Pseudotoluidin  an,  so  fiirbt 
sich  das  Wasser  allmälig  gelb  und  der  Aether  nimmt  eine 
schwach  gefiirbte  Base  auf,  deren  Salze  schön  violettroth 
geförbt  sind.  Decantirt  man  die  Aetherschicht  und  schüt- 
telt sie  mit  schwach  angesäuertem  Wasser,  so  nimmt  diefs 
die  Farbe  einer  Lösung  von  Übermangans.  Eali  an.  Die 
Beaction  ist  sehr  empfindlich  und  ermöglicht  den  Nachweis 
von  Pseudotoluidin  neben  Anilin  und  Toluidin.  Letzteres 
giebt  mit  Chlorkalk  keine  Beaction. 

Alle  Körper,  welche  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
Chlor  oder  activen  Sauerstoff  abgeben,  geben  mit  Anilin 
und  mit  Pseudotoluidin  sehr  intensiv  blaue  Färbungen,  be- 
sonders wenn  die  Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Wasser  ver- 
dünnt ist.  Das  Toluidin  giebt  mit  diesen  Beagentien  keine 
Färbung.  Wendet  man  dagegen  Salpetersäure  als  Oxyda- 
tionsmittel an,  so  geben  umgekehrt  Anilin  und  Pseudo- 
toluidin   bei    gewöhnlicher    Temperatur    keine   Färbung, 


(1)  Ans  Monit  Bdentlf.  1867,  209  in  Chem.  Centr.  1868,  985.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXYII,  398  ;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  57  ;  Chem.  Centr.  1868, 
981;  Bull.  SOG.  ohim.  [2]  X,  200;  ZeitBcbr.  Chem.  1868,  666;  Zeitschr. 
analyt.  Chem.  VUI,  78.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  871. 
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während  Toluidin  sich  rein  und  intensiv  blau  fllrbt.  Damit 
die  Beaction  gelinge^  mufs  man  das  Toluidin  in  Schwefel* 
Bäurebihjdrat  lösen,  die  Lösung  erkalten  lassen,  einige 
Cubikcentimeter  derselben  in  ein  trockenes  Beagirrohr 
giefsen  und  dann  einen  Tropfen  Salpetersäure  zusetzen. 
Die  Färbung  tritt  binnen  einer  Secunde  ein,  erhält  sich 
eine  Minute  lang  und  geht  darauf  in  Violett  und  Both 
über.  Es  lassen  sich  so  einerseits  kleine  Mengen  von  Sal- 
peters. Salzen  neben  Chloriden  und  cblors.  Salzen^  anderer- 
seits  kleine  Mengen  von  Toluidin  nachweisen.  In  einem 
OemengO;  z.  B.  in  käuflichem  Anilin^  entsteht  jedoch  hier- 
bei nicht  BlaU;  sondern  eine  nach  der  Menge  des  Toluidins 
vom  Blutroth  bis  zum  Violettblau  variirende  Färbung. 
Doch  sind  hierbei  alle  Chlorverbindungen  fem  zu  halten, 
da  schon  eine  Spur  derselben  hinreicht,  um  Anilin  bei 
Gtegenwart  von  Salpetersäure  blau  zu  färben. 


PmvAo- 
tolaidlD. 


W.  Skey  (1)  beobachtete  die  Bildung  von  Schwefel-  '^';;'j;'"' 
cyandoppelverbindungen,  in  Form  von  Niederschlägen,  beim 
Zusammenbringen  von  sauren  Lösungen  der  Alkaloide  mit 
Lösungen  von  Metallsalzen,  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure.  Am  besten  werden  hierzu  Lösungen 
von  Metallsalzen  und  Alkalo!den  von  solchem  Gehalt  ange- 
wendet, dafs  jede  einzelne  für  sich  durch  Schwefelcyan- 
wasserstoff  nicht  gefällt  wird.  Im  Allgemeinen  sind  diese 
Niederschläge  unlöslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Was- 
ser löslich,  leicht  in  Alkohol;  sie  werden  durch  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen,  durch  Alkalien 
dagegen  zersetzt. 


(1)  Chem.  News  XVII,  150,  184;  Zeitschr.  Chem.  186$, 
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''uT""  Von  den  Verbindungen  sind  folgende  erwähnt  : 

SchwefelcyiM'Slryehnm'Zinhf  gelatinös,   erstarrt  eu  nadelförmigen  Ery- 

stallen ;  Quecknlberj  hrystallinisoh,  in  Cyaii- 
kalium  löslich ;  PtaUnt  dankelblaniotb,  kiy- 
stallinisch. 

«  CAtfim- Zinft,  fest;     Platin ,   gelb,    krystalliniscb ;     GoM, 

kömig;  Eisen,  plastisch;  Wolfram,  gelb- 
lich gelatinös. 

ji  PHeotiH" Zinkt  kristallinisch;  Qaecksilberi  Zinn,  Oel;   JV<k 

lybdän,  purpurrothes  Oel;  Plaiin,  dunkel- 
roth ,  kr  jstallinisch ;  Eisen  ,  Oel ,  im 
durchscheinenden  Lichte  blntroth,  im  re- 
flectirten  grün;  Chrom,  halbfeste  parpnr- 
rothe  Hasse.  (Die  übrigen  Alkaloide  lie- 
fern flockige  oder  gelatinöse  Niederschl&ge.) 

n  Atropin-Zink  und  Quecksilber,  Oele;  Zinn,  halbfest;  Mo- 

lybdän, dunkelrothes  Oel;  Gold,  rothe  Oel- 
tropfen. 

ff  Morphin-Zink  und  Zinn,  amorph ;  QuecksÜber,  Oel;  PUäin, 

roth,  ölartig;  Eisen,  plastisch.  (Mit  Gold- 
salz keine  Fttllnng.) 

ff  Narcoiin- Quecksilber,  krystallinisch. 

ff  VereUrin-Zink,  Quecksilber,  Zinn  und  Molybdän,  gelatinös; 

Eisen,  blafsrothe  KrystaJle. 

ff  Coniin- Quecksilber,  grün,  krystallinisch. 

Auch  beobachtete  Skey,  dafs  beim  Vermischen  einer 
Zinksalzlösung  mit  einer  Schwefelcyanquecksilberlösung 
eine  Doppelverbindung,  Schwefelcyanzinkquecksilber,  als 
krystallinisclier  Niederschlag  sich  abscheidet,  der  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist.  Wird  statt  Zink  Cadmium  oder  Zinn 
angewandt,  so  erfolgt  keine  Fällung. 
AeoDitin.  W.  Hübschmann  (1)   verglich    englisches   Aconüin 

mit  von  Ihm  selbst,  nach  O  e  i  g  e  r  (2),  dargestelltem  schwei- 
zerischem Aconitin.  —  Das  (schweizerische)  Aconitin  ist  ein 
amorphes  weifses,    etwas   grobkörniges,  nicht  am  Papier 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  12;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVQ, 
523;  Arch.  Pharm.  CXXXY,  266.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  YII,  276; 
Berzelios'  Jahresber.  XIY,  269. 
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haftendes  Pulver;  Von  stark  bitterem  ^  kaum  brennendem 
Geschmack.  Es  löst  sich  in  2  Th.  Aether,  in  2,6  Th. 
Chloroform,  in  4;25  Th.  Alkohol;  diese  Lösungsmittel  hin- 
terlassen es  als  amorphe  glasglänzende  Masse.  Kaltes 
Benzol  vereinigt  es  zu  Harztropfen  und  löst  es  langsam 
auf.  Erhitzt  folgt  die  Lösung  schnell;  ohne  Ausscheidung 
beim  Erkalten.  In  kochendem  Wasser  wird  es  weich  und 
knetbar;  erhärtet  beim  Erkalten  zu  einer  spröden  Substanz. 
—  Das  (englische)  Pseudaconitin  ist  ein  feines  schmutzig- 
weifses  sehr  anhaftendes  Pulver,  von  Geschmack  brennend; 
aber  ohne  Bitterkeit.  1  Th.  löst  sich  erst  in  über  100  Th. 
kochendem  Aether  und  hinterläfst  dabei  einen  braunen 
Rückstand.  Aus  der  Lösung  setzen  sich  weifse  Kryställ- 
chen  ab.  1  Th.  löst  sich  in  230  Th.  Chloroform;  in  20  Th. 
kochendem  Alkohol;  aus  welchen  Lösungen  es  ebenfalls 
kiystallisirt.  Kaltes  Benzol  färbt  es  dunkel  und  läfst  es 
pulverig.  Beim  Erhitzen  löst  es  sich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  theils  krjstallinisch;  theils  als  gefärbtes  Pul- 
ver aus.  In  siedendem  Wasser  bleibt  es  pulverformig; 
schmilzt  nicht.  Es  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  nicht; 
auch  nicht  bei  Zusatz  von  Salpeter. 

0.  Hesse  (1)  berichtet  über  das  dem  Chinin  isomere 
Chinidin  (2),  für  das  Er  den  Namen  Conchinin  vorschlägt. 
Zur  Darstellung  des"  Chinidins  wird  Chinoidin  mit  Aether 
extrahirt;  der  Aetherauszug  durch  Destillation  vom  Aether 
befreit  und  in  Schwefelsäure  gelöst.  Die  in  der  Wärme 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  wird  mit  Seignettesalz- 
lösung  völlig  ausgefällt  und  der  Niederschlag  von  Chinin- 
und  Cinchonidintartrat  mit  Seignettesalzlösung  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  wird  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  erwärmte 
und  verdünnte  Lösung  mit  der  genügenden  Menge  Jod- 


Aeonltin. 


Oblnidto. 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVI,  857;  ZeitBchr.  Chem.  1869,  83; 
Chem.  Centr.  1869,  878;  Ball.  soc.  chim.  [2]  X,  493;  J.  pr.  Chem. 
CV,  417.  —  (2)  Vgl.  JahreBber.  f.  1857,  404;  f.  1863,  443;  f.  1866, 
488;  f.  1866,  473. 
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kaliumlösung  yeraetzt^  worauf  sich  beim  Erkalten  das 
Ghinidinjodhydrai  ausscheidet.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
sammelt; mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  Ammoniak  das 
Alkaloid  abgeschieden.  Diefs  wird  mit  Essigsäure  aufge- 
nommen, mit  Thierkohle  entfärbt  ^  mit  Ammoniak  nieder- 
geschlagen und  schliefslich  aus  heifsem  Alkohol  umkjystal- 
lisirt.  Das  Chinidin  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in 
grofsen  vierseitigen  glänzenden  Prismen  ab;  die  an  trodce- 
ner  Luft  leicht  verwittern.  Beim  Eindampfen  der  alkoho- 
lischen Lösung  kann  man  leicht  eine  übersättigte  Lösung 
erhalten;  die  dann  bei  der  geringsten  Berührung  zu  einem 
Krjstallgewebe  erstarrt.  Dasselbe  erhält  man  beim  Ver- 
mischen der  heifsen  alkoholischen  Lösung  mit  viel  heifsem 
Wasser.  Aus  Aether  krystallisirt  es  in  Prismen«  Auch 
aus  kochendem  Wasser  läfst  es  sich;  wenn  audi  schwierigi 
umkrystallisireu;  weshalb  Hesse  das  Pitayin  P  e  r  e tti's  (1) 
für  unreines  Chinidin  hält.  —  1  Th.  Chinidin  löst  rieh  in 
2000  Tb:  Wasser  bei  15%  in  36  Th.  Aether  bei  V^  und 
in  22  Th.  bei  20%  sowie  in  26  Th.  80  pC.  Alkohol  bri 
20^.  Die  Löslichkeiten  der  verschiedenen  Basen  in  Aether 
sind  also  : 

Chinin  Chinidin      Cinchonidin    Cinchonin 

lThl.erford.\lbeilO<^    35  bei  lO^  —  378 bei  16<» (Schwabe) 

Thle.  Aetherj2    ^      6«     22    „     20<»    76,4  bei  20«    871  ,  20^ 

Das  Chinidin  löst  sich  auch  etwas  in  Chloroform;  Bensol 
und  Schwefelkohlenstoff;  schmilzt  bei  168^;  verkohlt  bei 
höherem  Erhitzen;  jedoch  ohne  ein  Sublimat  wie  Peretti's 
Pitayin  zu  geben.  Mit  Chlor  und  Ammoniak  giebt  es 
grüne  Färbung,  auch  zeigen  die  sauren  wässerigen  Lö- 
sungen  blaue  Fluorescenz.  Wird  es  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  auf  100®  er* 
hitzt;  so  geht  es  in  eine  amorphe  Modification  über;  die 
mit  Jodwasserstoff  ein  leicht   lösliches  unkrystallisirbares 


(1)  Vgl.  amelin's  Handbach,  VII,  zweite  Abth.,  1788. 
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Salz  bildet.  Auch  bildet  sich  ein  gelber  Chinarindenfarb-  ^■**»»- 
BtofiT.  Mit  Wasser  scheint  es  mehrere  Hydrate  zu  geben. 
Die  Krjstalle  aus  Weingeist  besitzen  die  Formel  G^oHaiNiOs 
4-  2Vs  Hs9 ;  an  trockener  Luft  entstehen  daraus  Erystalle 
€ioHmNsOs  +  2HkO.  Das  neutrale  sal^s.  Chinidin  wird 
in  langen  asbestartigen  Prismen  erhalten,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  heifsem  Wasser ;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (in  62,5  Th.  bei  10^),  noch  schwerer  in  Aether.  Es 
hat  die  Formel  GjoHwNjOa .  HCl  +  H.O.  Das  Platin- 
doppelsaltt  G^iJS^O^ .  2  HCl  +  PtCI«  +  HsO,  föllt  aus 
der  salzsäurehaltigen  Lösung  des  vorigen  als  schön  eigelber 
Niederschlag,  in  Säuren  und  Wasser  fast  unlöslich.  Das 
neutrale  Jodwasserstoffs.  Chinidin  GsoH^NsOa .  HJ  filUt 
aus  verdünnten  Cblorhydratlösungen  mit  verdünnter  Jod- 
kaliumlösuDg  in  grofsen,  aus  Prismen  zusammengesetzten 
Krystallblättem,  aus  concentrirten  Lösungen  als  Erystall- 
pulver,  aus  kurzen  Prismen  bestehend.  Es  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser  (bei  10^  in  1270  Th.)  und  Alkohol.  Das 
saure  Jodwasserstoffs.  Säle  G^oHaiNiOa .  2  HJ  -^  SHgO 
krystallisirt  in  grofsen  goldglänzenden  Prismen,  die  sich 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  lösen,  bei 
120^  unter  Wasserabgabe  braungelb  werden,  an  feuchter 
Luft  jedoch  ihre  gelbe  Farbe  wieder  erhalten.  Das  Sal- 
peters. Chinidin  GsoHsiNsOt .  NOsH  scheidet  sich  aus  Was- 
ser in  kurzen  dicken  Prismen  ab,  bei  zu  raschem  Ein- 
dampfen erhält  man  es  als  Oel  und  zuletzt  als  farblosen 
Firnifs.  Es  löst  sich  in  85  Th.  Wasser  bei  15<>.  Neutrales 
schwefeis.  Chinidin  2  6toHt4N,et .  S04Ht  -f  2H,9  bUdet 
zarte  weifse  Prismen,  die  an  trockener  Luft  nicht  verwit- 
tern, sich  feucht  am  Licht  nicht  grün  färben,  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Wasser  (1  Th.  in  108  Th.  bei  lO^»),  kaum  in 
Aether  lösen.  Das  /9-Chinin  v.  Heijningen's  (1)  erklärt 
Hesse   für   ein  Gemenge  von  Cinchonidin  und  Chinidin; 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  871,  874. 
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oaiiidin.  ßi)^n  gQ  g^jjj  y-Chimn ;  das  /^-Chininsulfat  sei  ziemlich  reines 
Cinchonidinsulfat;  das  ^^-Chininsulfat  ein  Gemenge  Yon 
Chinidinsulfat  und  wasserfreiem  Cinchonidinsulfat  gewesen. 
Das  saure  Oktnidinsulfat  G,oHuN,e, .  SO4H,  +  4H,e, 
durch  Auflösen  des  neutralen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten;  bildet  asbestartige  farblose  Prismen;  die  sich  bei 
10^  in  8;7  Th.  Wasser  lösen.  Das  unterschwe/Ugs.  Chinidin 
2  ^2oH24N,02 .  SsOsHs  +  2H,0  bildet  kurze  glasglänzende 
Prismen;  bei  10^  in  4,1b  Th.  Wasser  löslich.  Das  saure 
phosphors.  Salz  GfoHiiTS^Qf  .PO4H8  schiefst  in  kurzen  vier- 
seitigen; von  Domen  begrenzten  Prismen  aU;  die  sich  bei 
10^  in  131  Th.  Wasser  lösen ;  auch  in  Weingeist  ist  dieses 
Salz  ziemlich  schwer  löslich.  Das  neutrale  Chmidintartrai 
2  620H84N2O2;  GiHeOe  4~  ^9^  bildet  weifse  seideglänzende 
Prismen,  bei  15»  in  38,8  Th.  Wasser  löslich,  das  Büartrat 
6soH24N89a;  G4H6O6  -f-  3  H2O  besteht  aus  kurzen  perl- 
mutterglänzenden Prismen,  die  bei  etwa  100»  zu  einer  gelb- 
lichen Masse  schmelzen  und  sich  bei  10»  in  400  Th.  Wasser 
lösen.  Das  loeins.  Chinidin- Antimonoxyd  GsoHst^aOs} 
€4H5Sb97  -f*  4  H2O;  durch  Ausfallen  der  neutralen  Sake 
in  wässeriger  Lösung  mit  Brechweinsteinlösung  erhalten, 
bildet  lange  seideglänzende  Krystallnadelu;  bei  20»  in  540 
Th.  Wasser  löslich.  Das  neutrale  bermteins.  Chinidin 
2  G20H24N2Ö2 .  e4H«04  +  2H20  bildet  feine  weifse  Pris- 
men; die  bei  100»  schmelzen.  Das  essigs.  Chinidin  ist  eine 
zähe  syrupöse  Masse;  v.  Heijningen's  essigs.  |9-Chinin 
war  krystallinisch  und  wahrscheinlich  das  Cinchonidinsalz. 
Das  ferrocyanwasserstoffs.  Chinidin  wird  in  schönen  gold- 
gelben Prismen,  bei  stärkerer  Concentration  als  Nieder- 
schlag erhalten,  verhält  sich  also  gerade  wie  Cinchonin, 
das  Bill  damit  unterscheiden  zu  können  glaubte. 

iioehonidiB.         Hesse  (1)  giebt  an,  dafs  beim  Erhitzen  des  neutralen 


(1)   Ann.    Chem.  Pharm.   CXLYII,    241 ;    J.  pr.  Chem.  CVI»  6S ; 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  XI,  176. 
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Oinchonidintartrats  (1)  mit  der  10  fachen  Meng©  Wasser  ^■«'»•""»"• 
und  Eintragen  von  Weinsäure  bis  zur  fast  Yölligen  Lösung 
man  Erystalle  des  Salzes  620H94NSO;  2  G^HeOe  +  3  H^e 
erhält.  Durch  kaltes  Wasser  wird  es  allmälig  zersetzt; 
durch  kochendes  Wasser  erhält  man  sogleich  kleine  Pris- 
men des  neutralen  Tartrats  26soHa4N20;  GiHeOe  -h  2Hs0. 
Die  neue  Verbindung  verliert  bei  120^  das  Erjstallwasser 
und  schmilzt  bei  170^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit;  die  sich 
bald  dunkler  färbt;  wobei  die  Base  in  die  amorphe  Modi- 
fication  übergeht.  Durch  Behandlung  der  sauren  Lösung 
mit  Thierkohle  erhält  man  (doch  wohl  erst  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  Natron?)  das  amorphe  Cinchonidin 
völlig  farblos ;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  farbloser  Fimifs;  der 
mit  Salzsäure  Kohlensäure  entwickelt.  Es  treibt  Ammoniak 
aus  Verbindungen  auS;  ist  also  eine  viel  stärkere  Base  als 
die  ursprüngliche  Substanz  ^  und  gleicht  dem  amorphen 
Cinchonin;  mit  dem  es  vielleicht  identisch  ist.  Seine  neu- 
trale Salzlösung  wird  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung 
nicht  gefällt.  Weinsäure  hindert  die  Fällung  des  Cincho- 
nidins  durch  Ammoniak  nicht  und  bildet  mit  den  übrigen 
drei  Chinabasen  keine  vierfachsauren  Salze. 

J.  Job  st  (2)  stellt  citronens.  Chinoidin  in  Blätterform  ^"*""''""- 
dar.    Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser^  verflüchtigt  sich  beim 
Verbrennen  vollständig  und  ist  in  verschlossenen  Gefäfsen 
leicht  unverändert  aufzubewahren. 

E.  Kennard  (3)  beschreibt  Seine  Versuche  zur  Dar- "'°**y ••"*"• 
Stellung  von  Eyoacyamtn  aus  BilsenkrautsaameU;  die  jedoch 
nur   sehr  geringe  Ausbeute  in  Gestalt   einer  gelblich  ge- 
färbten zähen  Masse  ergaben. 


(1)  Hesse  nennt  diese  dem  Cinchonin  isomere  BaBe,  wie  diefs 
früher  in  Deutschland  gebräachlich  war,  Ckinidin\  wir  bezeichnen  sie 
mit  Pastenr  (Jahresber.  f.  1858,  473)  als  CVncAonüJtfi.  •—  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XXX,  74.  —  (3)  Arch.  Pharm.  CXXXIII,  79. 

.Tuhrcsbeiicbt  f.  Chem.  a.  ■.  w.  fttr  166I.  ^^ 
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M«roiiriaun.  E.  ßcichardt  (1)  theilt  Weiteres  über  das  Mercu- 
rialin  (2)  mit,  —  Es  findet  sich  auch  in  Mercurialis  peren- 
nis  und  ist  mit  dem  Methylamin  GH5N  isomer.  —  Zur 
Trennung  des  Mercurialins  von  Ammoniak  empfiehlt  Er 
das  ammoniakhaltige  schwefeis.  Mercurialin  mit  Wasser^ 
überschüssigem  Kali^  Natron  oder  Kalk  zu  erwärmen  und 
ununterbrochen  Kohlensäure  darüber  zu  leiten.  Der  das 
Destillat  weiter  führende  Gasstrom  tritt  in  2  bis  3  leere 
Flaschen,  deren  erste  sich  bald  erwärmt  und  alles  kohlens. 
Ammoniak  abgiebt,  während  das  Mercurialin  zurückbleibt 
Auch  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeiten  auf  dem  Wasser- 
bade läfst  sich  das  kohlens.  Ammoniak  vertreiben ,  doch 
mufs  dann  das  Eintrocknen  vermieden  werden.  Man  ver- 
wandelt das  kohlens.  Salz  zweckmäfsig  sofort  in  Chlorid 
oder  Oxalat.  Wird  das  trockene  salzs.  Salz  mit  über- 
schüssigem Kalk  deatillirt,  so  entweicht  bei  ungefähr  lOO'^ 
Mercurialin  gasförmig,  bei  140^  erscheint  es  in  ölartigen 
Tropfen.  Benutzt  man  zur  Isoiirung  Aether  oder  destillirt 
im  WasserstoÖBtrom,  so  geht  viel  Mercurialin  seiner  Flüch- 
tigkeit halber  verloren.  —  Das  freie  Mercurialin  bildet  mit 
Salzsäure  weifsc  Nebel-,  frisch  dargestellt  reizt  es,  auch  in 
ganz  reinem  Zustande,  die  Augen  zu  Thränen  und  ist  von 
entschieden  narcotischer  Wirkung.  Die  ölartige  Flüssigkeit 
ist  anfangs  farblos,  bräunt  sich  aber  bald  und  verharzt. 
Das  oxals,  Mercurialin  (GHöN)^  .  G2O4H2  krystallisirt  in 
schiefen  rhombischen  Säulen,  öfters,  besonders  bei  langsamer 
Fällung  mit  Alkohol,  auch  in  sechsseitigen  Prismen,  ist  sehr 
haltbar,  weifs,  fettig  anzufühlen  und  hygroscopisch.  Das 
Platindoppehah  GHsN .  HCl .  PtCl»  krystallisirt  in  goldgelben 
sechsseitigen  regelmäfsigen  Blättchen.  Es  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  das  Ammoniaksalz,  so  dafs  man  bei  con- 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIV,  301;  Arch.  Pharm.  CXXXVI,  55;  BnH 
Boc.  chim.  [2]  XI,  169;  Zeitschr.  Chem.  1868,  734.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1863,  457. 
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centrirter  Flüssigkeit  auch  so  den  Ammomakgehalt  erkennen  " 
kann.  Mercurialinlösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
klar,  fügt  man  aber  starken  Alkohol  hinzu ;  so  erscheinen 
sofort  die  Krystalle  des  Mercurialindoppelsalzes.  In  Aether 
und  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  —  Das  kohlens. 
Msrcurialtn  entsteht  bei  Neutralisation  mit  Kohlensäure 
und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  (zuletzt  im  Vacuum)  als 
weifses  Salz  von  sehr  intensivem  Mercurialingeruch.  — 
Das  salzs.  Salz  (Chlorid)  6H5N. HCl  ist  leicht  zerfliefslich, 
löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol;  krystallisirt  in 
regulären  Formen,  efflorescirt,  ist  weniger  flüchtig  als  Sal- 
miak; die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  —  Das 
schwefeis.  Salz  (€H5N)2  .  SOiHj  krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  zieht  Feuchtigkeit  an,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Das  Salpeters. 
Mercurialin  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen  und 
ist  leicht  zerfliefslich. 

Vermischt  man,  nach  A.  W.  Hof  mann  (1),  eine  p»^»'•l-"' 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Strychnin  in  starkem  Alkohol 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelammonium, 
welche  freien  Schwefel  enthält,  so  erscheinen  bald  in  der 
Flüssigkeit  glänzende  Kry Stallflitter  und  nach  12  Stunden 
sind  die  Wände  des  Gefafses  mit  schönen  orangerothen 
Nadeln  bedeckt,  die  nach  dem  Abgiefsen  der  Mutterlauge  mit 
kaltem  Alkohol  abgewaschen  werden.  Sie  sind  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoft'  vollkommen  un- 
löslich. Sie  sind  die  Verbindung  von  1  Mol.  Strychnin  mit 
1  Mol.  eines  Wa8ser8toff*hypersulfids  H2S3  von  der  Formel 
CsiHjaNiOa.HjSj.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wer- 
den sie  entfärbt  und  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  schei- 
den sich  farblose  durchsichtige  Oeltropfen  von  Wasserstoff- 
hypersulfid  aus,  während  die  Lösung  schwefeis.  Strychnin 
änthält.  —  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  2,03  Grm. 

(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  81 ;  vgl.  S.  157. 
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Btrjebnin.  gtrychniii  wurdeH  2,287  Grm.  rothe  Krystaüe  erhalten;  d.  h. 
87;2  pC.  der  theoretischen  Menge.  —  Chinin,  Cinchonin, 
Brucin  und  mehrere  ähnliche  Substanzen  gaben  keine  ent- 
sprechende VerbinduDg. 

H.  How  (1)  bespricht  A.  W.  Hofmann 's  Mitthei- 
lung über  die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf 
Strychnin  (S.  755)  und  glaubt  bei  seinen  früheren  Unter- 
suchungen (2)  diesen  Körper  schon  unter  den  Händen  gehabt 
zu  haben.  Er  giebt  an,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Schwefelammoniums  auf  Stiychnin  aufser  dem  Strychnin- 
wasserstoffhjpersulfid  und  dem  unterschwefligs.  Strjchnin 
noch  ein  dritter  gelber  Körper  gebildet  habe,  der  sich 
aus  heifser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  halbkiy* 
stallinisch  absetze. 

Cloetta  hatte  früher  (3)  gezeigt,  dafs  das  Sirychnm 
derFäulnifs  soweit  widersteht,  dafs  es  noch  nach  II Vt  Mo- 
naten in  faulenden  Thiersubstanzen  nachgewiesen  werden 
konnte.  Bieckher  (4)  wies  nun  durch  Untersuchung 
einer  vor  11  Jahren  bereiteten  Mischung  von  5  Gran  Sal- 
peters. Strychnin  mit  V«  PAind  gehackter  Leber -Milz  und 
Herzmuskel,  die  durch  Fäulnifs  vöUig  verändert  war,  un- 
verändertes Strychnin  nach. 
Methyl.  A.  Crum  Brown  und  Th.  R.  Fraser(5)  haben  die 

ttryehniJi.  ^^ 

physiologische  Wirkung  einiger  durch  Vereinigung  mit 
Methyljodid  in  Ammoniumbasen  verwandelten  giftigen  Al- 
kaloide  (Nitrilbasen)  auf  den  thierischen  Organismus  (Ka- 
ninchen) studirt.  Sie  fanden  dabei,  dafs  diese  Ammonium- 
basen eine  weit  (60-  bis  150  mal)  schwächere  Wirkung 
zeigen,  dafs  aber  namentlich  dieselbe  eine  ganz  andere 
ist,  als  die  des  ursprünglichen  Alkaloids.    Strychninmethyl- 


(1)  Chem.  Kews  XVm,  232.  —  (2)  Jiilire8l>er.  f.  1854,  516;  f. 
1855,  571.  —  (3)  ZeitBchr.  analyt  Chem.  V,  265.  —  (4)  N.  Jahri». 
Pharm.  XXIX,  1;  Vierteljahraschr.  pr.  Pharm.  XVII,  189.  — (5)  Jomn. 
of  Anatoroy  and  Physiology  II ,  224 ;  Transactions  of  the  Boy«l  8oc.  of 
Edinburgh,  XXV;  Chem.  News  XVII,  282. 
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odid  bringt  keinen  Starrkrampf,  sondern  im  Gegentheil  ,"*^J;;;/;, 
Lähmung  (wie  Curare)  hervor.  20  Grains  (engl.)  waren 
bei  subcutaner  Injection  die  lethale  Dosis  für  ein  Kanin- 
chen; 30  Grains ;  in  den  Magen  gebracht,  hatten  keine 
Wirkung.  Das  Sulfat  des  Methylstrychnins  war  weit 
wirksamer,  doch  trat  der  Tod  erst  nach  Injection  von 
1  Grain  ein.  Schuyefels.  Methylbrucin  wirkte  in  ähnlicher 
Weise,  doch  bedurfte  man  27«  Grains  zur  lethalen 
Wirkung.  Theham  ^  Methyl  Jodid  konnte  in  verdünntem 
Weingeist  gelöst  in  Dosen  von  6  Grains  subcutan  ohne 
Wirkung  einem  Kaninchen  gegeben  werden ;  bei  10  Grains 
erfolgte  Paralyse  und  hierauf  Tod.  Codevn'Methyljodid  konnte 
in  Dosen  bis  15  Grains  ohne  tödliche  Wirkung  injicirt 
werden.  Morphin- Methy^odid  konnte  in  Wasser  auspendirt 
in  Dosen  von  20  Grains  einem  Kaninchen  injicirt  werden 
ohne  jede  Wirkung.  Schwefels.  Methyhmorphin  bewirkte 
in  der  Dosis  von  8  Grains  Paralyse,  aber  erst  10  Grains 
war  die  tödliche  Dose.  Nicotin  -  Methyljodid,  eine  in  Was- 
ser gut  lösliche  Substanz,  bewirkte  erst  in  der  Dose  von 
20  Grains  bei  der  subcutanen  Injection  den  Tod. 

F.  Jolyet  und  Andral  Cahours  (1)  haben  etwa 
gleichzeitig  berichtet,  dafs  bei  subcutaner  Injection  von 
Strychnin  -  Methyl  -  oder  -Aethyljodid  bei  Fröschen,  eine 
der  des  Curare  ähnliche  Wirkung  eintritt,  die  doch  zum 
Theile  auch  der  des  Strychnins  sich  nähert,  insofern  auch 
freiwillige  Zuckungen  eintreten.  Brown  und  Fräs  er  (2) 
schreiben  letztere  Wirkung  einer  Beimengung  von  unver- 
ändertem Strychnin  zu. 


(1)  Compt  rend.  LXVII,    904.  —    (2)    Compt  rend.  LXVII,  1266. 
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W.  L.  Glasen  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des 
''''  Wassers  und  verschiedener  neuti*aler  Salzlösungen  auf 
Rohrzucker  (2).  Hierzu  diente  gute  Raffinade ;  deren  Ge- 
halt an  chemisch  -  reinem  Zucker  vorher  ermittelt  wurde. 
Die  Zuckerlösungen  wurden  durchschnittlich  lOprocentig 
gewählt,  die  angewandten  Salze  wurden  nur  in  geringen 
Mengen  zugesetzt.  Normalmenge  =  100  CG.  Zuckerlösung 
zu  0;2  Grm.  Gyps.  Die  Bestimmung  des  Zuckers  geschah 
mittelst  eines  V  en tz ke  -  So  1  eil' sehen  Polarisationsappa- 
rates. Die  veränderten  Zuckerlösungen  wurden  auf  ihre 
ßeaction  mit  Lackmuspapier  geprüft;  die  Veränderung 
wurde  sowohl  mittelst  des  Polarimeters,  als  mittelst  der 
F eh ling' sehen  Lösung  bestimmt.  —  Es  worden  im  Gan- 
zen drei  Versuchsreihen  angestellt  und  bei  diesen  sowohl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  offenen  mit  Papier  be- 
deckten Gläsern,  als  beim  Erhitzen  auf  verschiedene  Tem- 
peraturen beobachtet.  Die  Einwirkung  wurde  nie  länger, 
als  5  Tage,  fortgesetzt,  da  nach  dieser  Zeit  Schimmel- 
bildung begann.  Bei  den  angeführten  Versuchen  wurde 
solche  nie  bemerkt.  —  Als  Resultat  dieser  Versuche,  be- 
züglich deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen  sei,  giebt 
Glasen  an:  1)  Rohrzucker  wird  durch  reines  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Eintreten  einer  bemerkbaren 
Pilzbildung  alhnälig  spurweise  in  Glucose  übergeführt 
(z.  B.  nach  drei  Tagen  waren  0,2  pG.  verwandelt) ;  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  einer  verdünnten  Rohrzuckerlösung 
sofort  nach  der  Darstellung  gegen  100^  tritt  keine  Ver- 
änderung des  Zuckers  ein.  2)  Einige  Salze,  z.  B.  Gjps, 
Gyps  und  Ghlorammonium ,  Salpeters.  KaU,  verhindern  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Bildung  von  Glucose,  wäh- 
rend andere,  z.  B.  schwefeis.  Magnesia,  dieselbe  nicht  voll- 
ständig zu  verhindern  vermögen,  jedoch  die  Einwirkung  des 
Wassers  zu  schwächen  scheinen.    3)  Werden  mit  gewissen 


(1)  J.  pr.  Chem.  CHI,  449.  --    (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1858,  485. 
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Salzen  versetzte  Rohrznckerlösungen ,  nach  mehrtägigem ''°*»'^""'**'« 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  einige  Stunden  auf 
88^  erhitzt,  so  tritt  gewöhnlich  eine  etwas  stärkere  Um- 
setzung in  Glucose  ein,  so  bei  Gjps,  Salpeters.  Kali  und 
schwefeis.  Magnesia.  —  Die  stärkste  Einwirkung  zeigte 
hierbei  Oyps  und  Chlorammonium  zugleich  enthaltendes 
Wasser,  wobei  gleichzeitig  in  Folge  der  Bildung  eines 
sauren  Salzes  (da  sich  Ammoniak  verflüchtigt)  die  Zucker- 
lösung  schwach  saure  Reaction  annahm.  4)  Mit  Salzen 
versetzte  ßohrzuckerlösungen,  welche  sofort  nach  ihrer  Dar' 
Stellung  mehrere  Stunden  auf  88^  erhitzt  wurden ,  zeigten 
niu*  bei  Combination  von  Gyps  und  Chlorammonium  Glu- 
cosebildung ;  keine  Einwirkung  zeigten  Gyps,  Chlornatrium, 
Chlornatrium  und  Gyps. 

Gräger  (1)  theilt  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  in 
denen  Er  den  Grad  der  Umwandlung  von  Rohrzucker  in 
Traubenzucker  (richtiger  Invertzucker)  mittelst  verdünnter 
Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Weingeist  untersuchte. 
Wir  begnügen  uns  anzuführen,  dafs  in  Lösungen,  die  6,8 
oder  10  per  Mille  Weinsäure  enthalten,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  langsam,  bei  höherer  Temperatur, 
z.  B.  45^,  rascher  die  Umwandlung  erfolgt.  In  einer  wein- 
artigen Mischung  von  10  Th.  Weingeist,  10  Th.  Rohrzucker, 
1  Th.  Weinsäure  und  79  Th.  Wasser  waren  nach  14  Wo- 
chen (bei  etwa  18°)  93  pC.  des  angewendeten  Zuckers 
in   Invertzucker  verwandelt. 

Weit  rascher  erfolgt  die  Umwandlung  in  €em  Wein 
selbst,  doch  verliert  der  Wein  die  Fähigkeit  der  raschen 
Verwandlung  von  Rohrzucker  in  Traubenzucker  durch 
Erwärmen  (2)  auf  60  bis  10\ 

A.  Claus  (3)  prüfte  die  Angaben  Reichardt's  (4) 


Tmuben« 

suckori 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIX,  294.  —  (2)  Vgl.  Pasteur  in  Jah- 
reeber.  f.  1865,  827.  —  (3)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  114;  Chem. 
Gentr.  1868,  556;  J.  pr.  Chem.  CVI,  125;  ZeitBohr.  Chem.  1869,  152; 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  XI,  157.  —  (4)  Jahresbor.  f.  1863,  575. 
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Tr«ab«n- 


^'  über  die;  bei  der  Zersetzung  des  Traubenznckers  in 
alkalischer  Lösimg  durch  Eupferoxjd  entstehende  Säure. 
Frisch  gefälltes  Kupferoxyd  wurde  mit  Traubenzucker- 
lösung und  wenig  Kalilauge  gemischt ,  von  Zeit  su 
Zeit  geschüttelt ,  und  sobald  die  alkalische  Heaction 
verschwunden  war,  mit  neuer  Kalilauge  versetzt.  Dann 
wurde  die  rothe  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert und  mit  Bleizuckerlöbung  gefällt ;  der  weifse  Nie- 
derschlag wurde  nach  dem  Auswaschen  rasch  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  und  das  schwach  gelbe  Filtrat  unter 
40^  ü.  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  Anmioniak  nea- 
tralisirt  und  genau  mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium 
gefallt.  Beide  Salze  sind  schwach  grau  gefärbt  und  an- 
scheinend krjstallinisch;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
werden  sie  rein  weifs;  bei  100^  werden  sie  nicht  zersetzt 
und  verliert  das  Barytsalz  noch  8  pC.  Wasser.  Aus  den 
Analysen  ergeben  sich  die  Formeln  GaG .  G8H994  und 
BaOGsHsGi  :  es  sind  diefs  Salze  der  Tartronsäure  von 
Dessaignes  (1);  die  Deichsel  (2)  durch  Beduction 
von  Mesoxalsäure  mit  Natrium  erhalten  hat  Die  Säure 
ist  eine  Oxymalonsäure,  mit  deren  Formel  G5H4O6  ^uch 
die  Analysen  der  Gummisäure  (G3H5G6)  von  Beichardt 
ziemlich  genau  stimmen.  Sie  ist  in  Aether  schwer  löslich 
und  kiystallisirt  daraus  in  Säulen ;  die  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht  zerfliefsen ,  aus  welch'  letzterem  sie  jedodi 
leicht  umkrystallisirt  werden  können. 
vttrogiueoM.  Dj^  Nitrirung  des  Zuckers  gelingt,  nach  M.  Carey 
L  e  a  (3),  nicht  so  leicht  als  die  der  Cellulose ;  sie  erfordert 
Anwendung  stärkerer  Säuren  und  niederer  Temperaturen. 
Der  Zucker  (4)  scheint  sich  zuerst  zu  lösen  und  dann 
wieder  in  Form  einer  grauen  teigartigen  Masse  abzuschei- 
den, die  durch  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  476 ;  f.  1854,  396.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864, 
641.—  (8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLV,  881;  J.  pr.  Chem.  GY,  191;  Zeitachr. 
Gbem.  1868,  632;  Btül.  soo.  chim.  [2]  X,  606.  ~  (4)  Es  ist  niohi  an- 
gegeben,  welohe  Zackerart  hierbei  verwendet  wurde. 
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und  weifs  erhalten  werden  kann.  Bei  Anwendung  von  """»•■•**•• 
Salpeter  und  Schwefelsäure  wurden  nur  2  bis  3  pC.  Zucker 
nitrirt.  Läfst  man  ihn  jedoch  in  der  Kälte  unter  öfterem 
Mischen  mit  Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure 
stehen;  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge  Nitroglucose. 
Der  gestofsene  Zucker  wird  mit  2  Th.  rauchender;  2  Th. 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  und  2  Th.  Salpetersäure  von 
1;5  spec.  Gew.  zu  einem  dünnen  Teige  angerührt.  Sobald 
sich  die  Nitroglucose  in  teigigen  Massen  abscheidet;  wird 
sie  mit  einem  Spatel  herausgenommen  und  in  Wasser  ein- 
getragen. Auf  weiteren  Zuckerzusatz  entsteht  noch  Nitro- 
glucose; doch  weniger.  Die  Nitroglucose  mufs  augenblick- 
lich durch  Kneten  mit  Wasser  von  Säure  befreit  werden; 
da  sie  sonst  (schon  nach  10  bis  16  Minuten)  grünlich  wird 
und  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Besser  noch  löst  man  die 
rohe  Masse  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
und  giefst  diese  Lösung  unter  beständigem  lebhaftem  Rüh- 
ren in  viel  kaltes  Wasser.  —  So  erhalten  ist  die  Nitroglu- 
cose ein  weifser  glänzender  Körper;  bald  krjstallinisch, 
bald  amorph.  Am  besten  wird  sie  unter  Wasser  auf- 
bewahrt; wobei  sie  allmälig  erhärtet  und  bald  in  eine 
amorphe ;  bald  in  eine  kömig-krystallinische  Masse  über- 
geht. In  Wasser  scheint  sie  YöUig  unlöslich  zu  seiu;  in 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  ist  sie  so  löslich 
als  Zucker  in  Wasser.  Sie  detonirt  nur  schwach;  ange- 
zündet verbrennt  sie  mit  schwacher  Flamme.  —  Eine  Zer- 
setzun  g  in  erwärmter  alkoholischer  Lösung  (Monckhover) 
konnte  Lea  nicht  beobachten. 

W.  Henneberg  (1)  fand  die  Angabe  Ritter's  (2),  ceiLiow. 
dals    die   nach  Schulzens    Methode    dargestellte   Cellu- 
lose  chlorhaltig  sei;  durch  Versuche  von  S.  Kühn  und  H. 
Schnitze  nicht  bestätigt.  —  Das  einzuhaltende  Verfahren 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CJhYl,  180;  J.  pr.  Chem.  CIV,  506; 
Chem.  Centr.  1868,  704.  —  (2)  Gmelin's  organ.  Chemie  IV,  577; 
Kolbe»  Organ.  Chemie  in,  aweite  Abth.,  S.  B. 
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c«noioM.  jg^  .  i  Gewichtstheil  Trockensubstanz  des  vorher  mit  Was- 
ser,  Weingeist  und  Aether  extrahirten  cellulosehaltigen 
Materials  wird  12  bis  14  Tage  lang  bei  höchstens  15^  C. 
mit  ®/io  Gew.-Th.  cblors.  Kali's  und  12  Gew.-  Th.  Salpeter- 
säure von  1,10  spec.  Gew.  im  verstöpselten  Glase  macerirt. 
Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  zuerst  mit 
kaltem,  dann  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Der  In- 
halt des  Filters  wird  hierauf  etwa  V«  Stunden  bei  circa 
60^  mit  schwacher  Ammoniakflüssigkeit  (1  Th.  käufliches 
Ammoniak  auf  50  Th.  Wasser)  verdünnt.  Die  Masse 
wird  dann  wieder  auf  das  Filter  gebracht,  mit  kalter  Am-* 
moniakflüssigkeit  nachgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  ab- 
läuft, und  hinterher  nach  einander  mit  kaltem  und  heifsem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  vollständig  ausgesüfst. 
In  den  so  gewonnenen  Producten  fand  man  zwar  stets 
noch  einen  geringen  Gehalt  an  Stickstoff  (Reste  von  Albu- 
minstofien),  dagegen  durchaus  kein  Chlor.  Die  Cellulose 
ist  viel  reiner,  als  die  nach  gewöhnlicher  Methode  erhaltene. 
Auf  eine  Mittheilung  von  Pay  en  (1),  worin  Er  näher 
beschreibt,  wie  es  Ihm  gelungen  ist,  aus  der  Epidermis 
von  Kartoffeln  durch  successive  Behandlung  mit  Kalilauge, 
verdünnter  Salzsäure,  Essigsäure,  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  reine  Cellulose  darzustellen,  können  wir  nur  ver- 
weisen. 
Hoi.g,neb.,  E.  F  r  e  m  y  und  T  e  r  r  e  i  1  (2)  unterscheiden  drei  nähere 
Bestandtheilc  des  Holzgewebes  (im  Eichenholz),  welche  sich 
von  einander  trennen  lassen.  1)  Die  jetzt  als  HoUcutictda 
(cuticule  ligneuse)  bezeichnete  Substanz,  welche  durch  ihre 
Unlöslichkeit  in  Schwefelsäure  (mit  2  Aeq.  Wasser),  ihre 
leichte  Löslichkeit  in  Chlorwasser  und  in  Salpetersäure 
charakterisirt  ist.    Sie  ist  mit  der  Cuticula  der  Blätter  (3) 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  509;  BalL  soc.  chim.  [2]  X,  156.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXYI,  456;  Bali.  bog.  ohim.  [2]  IX,  486;  Chem. 
Centr.  1868,  615;  Zeitschr.  analyt  Chem.  YII,  282.  —  (8)  Jahiesber. 
f.  1859,  535. 
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nicht  identisch,  aher  zeigt  viel  Analogie  damit.  2)  Die "**^«f*''**^- 
incrustirenden  Substanzen  y  welche  indessen  nicht  als  eine 
einzige  Substanz  anzusehen  sind,  sondern,  nachdem  sie  von 
den  anderen  Körpern  getrennt  sind,  aus  drei  Theilen  bestehen, 
nämlich  einem  in  Wasser  löslichen  Theil,  einem  in  Kali- 
lauge löslichen  Theil  und  einem  dritten  Körper,  der  nach 
der  Behandlung  mit  Chlor  in  Kali  löslich  wird.  Sie  wer- 
den durch  Schwefelsäure  geschwärzt,  lösen  sich  in  Chlor- 
wasser nicht.  3)  Die  eigentliche  Celluloae,  die  in  Schwefel- 
säure löslich,  durch  Chlorwasser  und  Salpetersäure  nur 
»schwer  angegriffen  wird.  Zur  Trennung  dieser  drei  Theile 
von  einander  und  ihrer  quantitativen  Bestimmung  werden 
Sägespähne  erst  36  Stunden  mit  Chlorwasser  in  Berührung 
gelassen,  und  der  Rückstand  mit  Kalilauge,  dann  mit 
Säuren,  zuletzt  mit  Wasser  behandelt,  worauf  reine  CeUu- 
lose  zurückbleibt  (bei  Anwendung  von  Eichenholz  etwa 
40  pC.)«  Die  Holzcuticula  wird  aus  Sägespähnen  darge- 
stellt, indem  diese  mit  Schwefelsäure  (mit  4  Aeq.  Wasser) 
während  36  Stunden,  dann  mit  Schwefelsäure  (mit  2  Aeq. 
Wasser),  hierauf  mit  Wasser  und  kalihaltigem  Wasser  be- 
handelt wird.  Das  Eichenholz  giebt  so  20  pC.  davon, 
Eschenholz  17,5  pC.  Die  incrustirenden  Substanzen  wer- 
den durch  den  Verlust  bestimmt  Ihre  Menge  beträgt  im 
Eichenholz  hiernach  40  pC,  wovon  10  in  Wasser,  15  in 
Alkalien  löslich  und  15  nach  der  Behandlung  mit  Chlor- 
wasser in  Alkalien  löslich  werden. 

C.  Jessen  (1)  giebt  eine  kritische  Zusammeustellung  Bt»rkm«M. 
der  bisherigen  Beobachtungen  über  Bestandtheile  und  Zer- 
legung der  Stärkmehlkömer,  worauf  hiermit  verwiesen  sei. 

H.  Buignet  (2)  gelangte  durch  Untersuchung  der    ^"»^o. 
Manna  (in  Thränen,  von  Palermo)  zu  folgenden  Besultaten. 
Wässerige  Lösung  von  Manna  dreht  die  Polarisationsebene 
stark   nach   rechts.      (Für   den   gelben   Strahl    ist    (a)  = 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  65.  —  (2)  Ann.  eh.  phya.  [4]  XIV,  279. 
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D.XW«.  j^  2S^4(y.)  Das  Drehtmgsvermögen  beruht  niclit  aflein 
auf  dem  darin  enthalteneu  Zucker,  denn  es  vermindert  sich 
nur  unbedeutend  nach  Zerstörung  des  Zuckers  durch 
Gährung ,  sondern  namentlich  auf  der  Anwesenheit  von 
DextriHy  das  einen  Hauptbestandtheil  der  Manna  ausmacht 
(Vs  und  mehr)  und  sich  leicht  ausziehen  läfst.  Der  in  der 
Manna  enthaltene  Zucker  ist  ein  Gemenge  von  Bohr-  und 
Invertzucker,  die  sich  gegenseitig  optisch  mehr  oder  weni- 
ger neutrahsiren.  Alle  Mannasorten  enthalten  Zucker  und 
Dextrin,  zwar  in  wechselnder  Menge,  aber  stets  2  Aeq. 
Dextrin  auf  1  Aeq.  Zucker. 

Indem  H.  Bodenbender  (1)  Seine  Behauptung  (2), 
dafs  Manna  Kupferoxyd  reducire,  gegen  Wittstein  (3) 
aufrecht  erhält,  berichtet  Er  über  die  dabei  entstehende 
organische  Säure.  —  Wird  eine  Mannitlösung  mit  Aetzkalk 
und  Eupferoxyd  versetzt,  so  lösen  sich  von  beiden  Oxyden 
verschieden  grofse  Mengen.  Wird  die  Lösung  einer  Tem- 
peratur von  60  bis  70^  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  Kupfer- 
oxydul ab.  Die  Abscheidung  dauert  monatelang.  —  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Kohlensäure  gefcLllt ;  das 
Filtrat  hiervon  enthielt  das  Kalksalz  der  neuen  Säure 
neben  unzersetztem  Maniiit.  Neutrales  essigs.  Bleioxyd 
erzeugte  keine  Fällung,  wohl  aber  das  basische  Salz,  von 
dem  jedoch  ein*üeberschufs  wegen  der  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  zu  vermeiden  ist.  Das  so  erhaltene  weifse 
Bleisalz  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbad  verdampft.  Die  so  erhaltene 
Säure  stellt  eine  farblose  syrupartige,  nicht  krystallisirende 
Masse  dar.  Sie  zerlegt  energisch  kohlens.  Alkalien,  reducirt 
beim  Erwärmen  anmioniakalische  Silberlösung,  aber  nicht 
die  Lösung  von  Knpferoxyd  in  Kalilauge,  verhindert  die 


(1)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  OeseÜBoh.  I,  186;  Zeitsöhr.  Ghem. 
1868,  678;  BuU.  boc.  chim.  [2]  XI,  158.  —  (2)  Jahiesher.  f.  1864^ 
582.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  672. 
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Fällung  von  Eisenoxyd  durch  Ammoniak;  nnd  scheinen 
ihre  Salze^  mit  Ausnahme  des  basischen  Bleisakes,  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist  zu  sein. 

In  den  Nadehi  von  Abies  pectinata  fand  F.  Röch- 
le d  e  r  (1)  eine  neue  Zuckerart;  den  Abieiüj  welche  in  ihrem 
Aeufseren  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Mannit  besitzt;  von 
dem  sie  sich  aber  sowohl  in  den  Löslichkeitsverhältnissen; 
als  auch  in  der  Zusammensetzung  (GeHeOs)  wesentlich 
unterscheidet. 


AbUllt. 


Die  Blätter  des  Apfelbaumes  enthalten;  nach  F.  Roch-  »»»coiid«. 
I  e  d  e  r  (2);  eine  mit  dem  Phloridziu;  das  sich  in  der  Binde 
der  Wurzel  und  des  Stammes  in  reichlicher  Menge  findet, 
isomere  Verbindung;  das  Isophloridzin ,  das  im  Aeufseren 
von  dem  ersteren  bedeutend  abweicht.  Man  erhält  es 
leicht  in  halbzolllangen,  silberglänzenden;  dünnen  Nadeln, 
die  wie  das  Phloridzin  bei  105®  zu  schmelzen  beginnen. 
Das  Isophloridzin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  zu  einer 
blafsgelben  Flüssigkeit;  die  nach  kurzem  Stehen  an  der 
Luft  bräunlichviolett  wird  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Ammoniaks  zu  einer  Masse  von  Krystallen  erstarrt;  die  in 
Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  und  farblos  sind. 
Dieser  Körper  ist  vielleicht  unverändertes  Isophloridzin. 
Das  Isophloridzin  wird  durch  Bleiessig  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  gefällt;  vermittelst  welcher  Eigenschaft  es 
aus  dem  Decoct  der  Apfelbaumblätter  dargestellt  wird.  — 
Die  wässerige  Lösung  von  Isophloridzin  wird;  mit  etwas 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVin  (sweite  Abth.)»  222;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  728.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LVn  (zweite  Abtb.),  779;  J.  pr. 
Cbem.  CIV,  897;  Zeitsohr.  Cbem.  1868,  711;  Chem.  Gentr.  1869,  244; 
BnlL  BOC  ohim.  [2]  XI,  604. 
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uoptioriddn.  gßjj^efgjgj^ui,^  versetzt  und  erwärmt,  viel  schneller,  als  die 
Lösung  des  Phloridzins,  in  Traubenzucker  und  laophlorettn 
zerlegt,  welch'  letzteres  die  Zusammensetzung  des  Phlore- 
tins  hat,  sich  aber  schon  durch  die  Leichtlöslichkeit  in 
.  Aether  von  demselben  unterscheidet.  —  Wird  das  Iso- 
phloretin  in  concentrirtester  Kalilauge  einige  Minuten  er- 
hitzt, so  wird  es  in  Phloroglucin  und  laophloretinsäure 
GjjHjoOs  zerlegt.  Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Be- 
handeln des  Isophloretins  mit  Kalilauge  erhalten  wird,  er- 
staiTt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Man  löst  die  erkaltete 
Masse  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  schüttelt  die 
röthlichgelbe  Lösung  mit  Aether.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  wird'  durch  Abdestilliren  des  Aethers  ein  krystal- 
linischer  Eückstand  von  Isophloretinsäure  und  Phloroglucin 
erhalten.  Dieser  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  etwas  Bleizuckerlösung  versetzt,  wodurch  ein  etwas 
harzige  Substanz  enthaltender  Niederschlag  entsteht;  das 
Jj'iltrat  wird  vom  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  befreit  und 
die  so  gewonnene  Lösung  mit  doppelt-kohlens.  Natron  ver- 
setzt und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  wodurch  der  Lösung 
das  Phloroglucin  entzogen  wird.  Die  hiervon  befreite 
Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  ihr  nun  durch 
Aether  die  Isophloretinsäure  entzogen.  Diese  hinter- 
bleibt beim  Abdestilliren  des  Aethers  röthlich  gefärbt, 
wird  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  von  aUem  Aether  be- 
freit und  in  kaltem  Wasser  gelöst,  wobei  eine  kleine 
Menge  einer  röthlichen  Substanz  ungelöst  bleibt.  Die  Lö- 
sung krystallisirt  sehr  leicht  über  Schwefelsäure.  —  Die 
Isophloretinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Phloretinsäure 
dadurch,  dafs  ihre  Lösung  nicht  von  Eisenchloridlösung 
gefärbt  wird;  von  der  Melilotsäure  (Hydrocumarsäure) 
durch  ihre  Geruchlosigkeit  und  ihren  höheren  Schmelzpunkt 
(129®);  von  der  Hydroparacumarsäure,  mit  der  sie  das 
Nichtgefälltwerden  durch  Bleizuckerlösung  gemein  hat,  da- 
durch, dafs  sie  alkalische  Kupferoxydlösung  nicht  redudrt. 
Sie   ist   wahrscheinlich   der  Oxybenzoesäure  homolog  (die 
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Phloretin säure  der  Salicylsäure).  Wird  eine  wässerige  Lö-  i«>pWo«*4«i«. 
Bung  von  Isophloretinsäure  mit  kohlens.  Baryt  gelinde  er- 
wärmt, so  erhält  man  aus  der  Lösung  kleine  undeutliche 
Ej'jstalle  des  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  BarjtsalzeS; 
daS;  aus  starkem  Weingeist  umkrystallisirt;  in  glänzenden 
nadelförmigeu;  in  absolutem  Alkohol  fast  imlöslichen  Kry* 
stallen;  GoHoBaGs;  anschiefst.  Diefs  Barjtsalz  kann  gut  zur 
Darstellung  von  reiner  Isophloretinsäure  aus  unreinem  Iso- 
phloridzin  benutzt  werden,  da  die  rothfarbende  Verun- 
reinigung in  Alkohol  löslich  ist. 

Behandelt  man,  nach  F.  Rochleder  (1),  Aesculin  in  «y*'«»«»»»"- 
wenig  Wasser  mit  Natriumamalgam,  neutralisirt  hierauf  mit 
Essigsäure  und  giefst  die  wässerige  Lösung  tropfenweise 
in  wasserfreien  Alkohol,  so  fallt  HydraescuHn  in  voluminö- 
sen wrffsen  Flocken  nieder.  Es  ist  ein  weifser  amorpher 
Körper,  der  an  der  Luft  einen  Stich  ins  Gelbe  und  Eosen- 
rothe  annimmt.  In  Wasser  und  wasserhaltigem  Weingeist 
ist  er  leicht  löslich ;  seine  Lösungen  werden  durch  Bleiessig 
gefallt.  Wendet  man  weingeistige  Lösungen  des  Hjdraes- 
culins  und  Bleisalzes  an,  so  läfst  sich  der  Niederschlag 
mit  Alkohol  auswaschen,  ohne  sich  merklich  zu  verändern. 
Wendet  man  aber  wässerige  Lösungen  an,  so  röthet  sich 
der  Niederschlag  rasch  an  der  Luft  unter  Sauerstoffauf- 
nahme. Das  Hjdraesculin  spaltet  sich  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  dem  halben  Volum 
starker  Salzsäure  in  Zucker  und  Ei/draeacukiin.  Der  gröfftte 
Theil  des  fiydraesculetins  scheidet  sich  bald  in  weilsen 
Erystallen  ab,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Das  Hydraesculetin  be- 
sitzt in  wasserhaltigem  Zustand  eine  der  Formel  GisHieOe 
entsprechende  Zusammensetzung ;  bei  150^  getrocknet  zeigt 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVlI  (zweite  Abth.),  693;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
S88;  Zeitschr.  Chem.  1868,  727;  Chem.  Centr.  1869,  248;  Bull.  soc. 
chim.  12]  XI,  423. 
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HydrRaettUii.  gg  ^^  Zusammeiißetzuiig  GseHsoOn-  Mit  AmmoniakflüBsig- 
keit  übergössen  färbt  sich  diese  Substanz  blau;  es  zeigt 
sich  aber;  dafs  auTser  dem  Aescorcein  auch  ein  zweiter 
Körper  gebildet  wird,  der  farblos  und  krystallinisch  ist. 
Das  Hydraesctdetin  ist  also  wohl  eine  Verbindung  von 
Aescorcin  mit  einem  zweiten  Körper,  der  vieUeicht  der 
Formel  GigHu^e  entspricht.  In  Kali-  oder  Natronlauge 
löst  es  sich  in  der  Kälte  langsam  mit  grünlicher  Farbe, 
beim  Erwärmen  in  grofser  Menge.  Die  Lösung  wird  dun- 
kelgelb beim  Sieden,  schmutzigroth  durch  Sauerstojflfauf- 
nahme  an  der  Luft.  Durch  Erhitzen  wird  das  Hjdraescu- 
letin  zerstört ;  es  geht  etwas  Wasser,  eine  Spur  theerartiger 
Substanz  weg  und  es  bleibt  eine  grofse  Menge  voluminöser 
Kohle.  Man  erhält  nur  Spuren  einer  in  kömigen  Kiystal- 
len  sublimirten  Substanz  (vielleicht  Hjdraesculetin^ 
TiMTMin.  Q]^^    Blas   (1)    beschreibt    ein   in   den  Samen    von 

Thevetia  nereifoUa  (Juss.)  oder  Cerbera  thevetia  (Lin.) 
enthaltenes  Glucosid,  unter  dem  Namen  Thevetia.  Es  ist 
vielleicht  identisch  mit  der  von  Oudemans(2)  ab  Cer* 
berin  bezeichneten  Substanz.  Die  nach  dem  Auspressen  der 
ölreichen  Samen  zurückbleibende  Masse  wird  zuerst  mit 
Aether  zuf  vollständigen  Entfernung  der  Fette,  hierauf 
mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  zuletzt  mit  Weingeist 
ausgekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  der  weingeistige  Aus* 
zug  Krystalle  ab,  die  durch  wiederholtes  UmkrystaHisiren 
gereinigt  das  Thevelin  darstellen.  Es  ist  ein  weifsesy 
aus  kleinen  Krystallblättchen  bestehendes  Pulver,  geruch- 
los, von  stark  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  14? 
in  122  Th.  Wasser,  reichlicher  in  heifsem  Wasser.  Li 
Weingeist  ist  es  leicht  lösUch,  in  Aether  unlöslich.  Auch 
Eisessig  löst  es  reichlich  auf.  Es  schmilzt  bei  etwa  170^ 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.    Seine  Lösung 


(1)   BuU.   de  TAcad^mie  royale  de   m^decane   de  Belgique  [8]  S^ 
Nr.  9;    N.  Jahrb.  Pharm.  XXXI,  1.  •-    (2)  Jahresber.  f.  1866,  697. 
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in  Essigsäure  bewirkt  Drehung  der  Polarisationsebene  nach  ^"•**«»* 
links.  Das  Molecularrotationsvermögen  ist  nach  de  Yry 
(der  diese  Substanz  zuerst  darstellte)  a  =  —  Sö^Jö.  Es 
wird  durch  kein  Metallsalz  gefällt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  rothbrauner  Farbe^  die  bald  kirschroth; 
nach  einigen  Stunden  violett  wird.  Auf  Zusatz  von  Was- 
ser verschwindet  die  Färbung.  Die  Zusammensetzung  des 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Thevetins  entspricht  der 
Formel  GsÄdOj*  +  SHjO;  bei  110»  entweicht  1  Mol. 
Wasser. 

Kocht  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure;  so  scheidet 
sich  ein  harzartiger  Niederschlag  ab  (als  Theveresin  be- 
zeichnet); während  die  Lösung  Zucker  enthält.  Die  Spal- 
tung wird  am  besten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  her- 
metisch verschlossenen  Bohren  vorgenommen.  Der  harz- 
artige Niederschlag  wird;  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt;  als  ein  weifses; 
leicht  zusammenklebendes  Pulver  erhalten.  Es  ist  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem;  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser. 
In  Weingeist  ist  es  reichlich  löslich;  sehr  wenig  inAether; 
unlöslich  in  Chloroform  oder  Benzol.  Die  Lösungen  haben 
eine  neutrale  Beaction  und  bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt 
bei  140^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  ohne  ein 
Sublimat  zu  geben.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
hält es  sich  wie  Thevetin.  In  Alkalien  ist  es  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Me- 
tallsalze nicht  gefallt.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  G48H7o9,7  +  2H,05  bei  110<^  verliert  es 
2  Mol.  Wasser  (3;2  pC).  Der  bei  der  Spaltung  auftretende 
Zucker  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  und  seinen 
Eigenschaften  genau  dem  Traubenzucker.  Es  wurden  da- 
von aus  100  Theilen  Thevetin  15  bis  16  pC.  erhalten;  so 
dafs  die  Spaltung  nach  folgender  Gleichung  erfolgt  : 

Das  Thevetin  und  das  Theveresin  gehören  zu  den  starken 
narcotischen  Giften. 

JttbrtsberSelit  f.  Cbco.  «.  i.  w.  fVr  ISM.  4«/ 


I  Oigamtoha  CltemiB. 

Ch.  Blas  (1)  hat  das  tos  de  Vry  m  den  Blüthea 
Murraya  exotica  (Lin.)  zuerst  aufgefiuidenen  Glncoaid 
;r  dem  Namen  Murrayin  näher  beBchrieben.  Zn  seiner 
Stellung  werden  die  Blumenblätter  mit  Wasser  ausge- 
bt, der  Anszng  eingedampft  und  der  Rückstand  wieder 
Entfernung  von  Zucker  und  leicht  löslichen  Körpern 
kaltem  Wasser  behandelt.  Man  löst  hierauf  mit  abso- 
m  Weingeist  das  MurraTin,  sowie  Mnrrajetin  auf,  &lh 
essigs.  Blei  letzteres  aus  und  entfernt  das  gelöste  Blei 
Schwefelwasserstoff.  Durch  Eindampfen  und  Umkry- 
isiren  aus  kochendem  Weingeist  wird  das  Murrayin 
erhalten.  Es  ist  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestehendes 
'ses  leichtes  Pulver,  gerachlos,  von  schwach  bitterem 
cbmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  ziem- 
leicht in  kochendem  Wasser ;  in  Weingeist  löst  es  sich 
blich,  fast  nicht  in  Äether.  Die  Lösungen  hinterlassen 
heim  Verdampfen  als  Girierte.  Es  schmilzt  bei  etwa 
'  nnd  giebt  ein  kryataUinischea  Sublimat  In  wässeri- 
,  kanstischen  und  kohlens.  Alkalien,  sowie  in  alkalischen 
arten  löst  es  sieb  leicht;  diese  Lösongen  zeigen  ge- 
inlich  grUnlichblane  Fluorescenz,  die  jedoch  nur  von 
w  Beimengung  von  Murrayetan  berrtthrt.  Die  Zusam- 
isetznng  des  lufttrockenen  Murrayins  entspricht  der 
mel  GisHii^io  +  ViHgO;  bei  115»  verliert  es  Vi  Mol. 
sser  (gef.  2,7  pC). 
Beim  Erwärmen  von  Murrayin  mit  verdünnter  Scbwe- 
äure  (am  besten  in  herme^ch  verschlossenen  Röhren) 
Itet  es  sich  in  Zucker  und  Marrayetin,  welches  beim 
calten  auakryatalliairt  Dieses  bildet  eine  ans  kleinen 
lein  bestehende,  leichte  Weifse  seideglänzende  Masse, 
ist  gemch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
kochendem  reichlich  löslich;  auch  in  Weingeist  löst  es 


(I)  Biill.  de  l'Aoademie  royalo  de  Belgiqao  [2]  XXVI,  803 ;  IiutiL 
»,  «2;  Zeituihr.  Chom.  1869,   818. 
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flieh  leicht;  weniger  in  Aether.    Alle  diese  Lösungen  zeigen  "■"•j'»»»- 
eine   starke   blaue   Fltiorescenß  ^   ähnlich   der   der   Chinin- 
Idsungen. 

Alkalien  und  alkalische  Erdarten  lösen  es  reichlich 
unter  gelblicher  Färbung  und  starker  Fluorescenz^  die 
jedoch  in  der  Wärme  yerschwindet  und  durch  Neutralisa- 
tion mit  Säuren  nicht  wieder  hervorgerufen  wird.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  von  Murrayetin  bläu- 
lichgrttn.  Neutrales  essigs.  Blei  giebt  einen  gelben 
Niederschlag,  der  in  Essigsäure  und  in  basisch  -  essigs. 
Blei  löslich  ist  Letztere  Lösung  föUt  Murrayetin  sogleich^ 
aber  beim  Auswaschen  des  Niederschlags  löst  es  sich  bis 
auf  etwas  zurtLckbleibendes  bleifreiea  Murrayetin  wieder 
auf.  Eine  weingeistige  Lösung  von  Murrayetin  giebt  mit 
einer  weingeistigen  Lösung  yon  Barjrthydrat  einen  gelben 
pulverförmigen  Niederschlag^,  der  28;5  pC.  Baryt  enthält 
Das  Murrayetin  schmilzt  bei  etwa  110^  und  sublimirt  theil- 
weise  uuzersetzt  Seine  Zusammensetzung  (bei  100^  ge- 
trocknet) entspricht  der  Formel  GisHi^Os,  die  Krystalle 
enthalten  noch  Vs  Mol.  Wasser. 

Der  bei  der  Spaltung  entstehende  Zucker  (45  Th.  aus 
100  Th.  Murrayin)  zeigte  die  Eigenschaften  des  Trauben* 
zuckerS;  so  dafs  die  Gleichung  : 

die  Zerlegung  des  Murrayins  erklärt 

Auf  den  ihierischen  Organismus  scheint  es  keine  be- 
sondere Wirkung  zu  äufsem. 

Der  Ccumiehouo  von  Galon  stammt  von  einer  grofsen  i>»n»bo»i»« 
Liane  und  wird  in  länglichen;  von  den  Eingebomen  ridambo 
genannten  Broden  in  den  Handel  gebracht.  Im  Linem 
enthalten  diese  Brode  oft  eine  weifse  Flüssigkeit;  die  sich 
allmälig  verändert  und  so  die  Eigenschaften  des  Caoutchoucs 
wesentlich  modificirt  Als  so  modificirter  Caoutchouc  durch 
Hitze  zersetzt  wurde ;  bemerkte  man  unter  den  Conden- 
sationsproducten    eine    krystaUinische ;    süfs    schmeckende 

49* 
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sttabeiüi.  Substanz.  A.  Girard  (1)  wiefs  nach,  dafs  dieselbe  schon 
im  Caoutchouc  fertig  gebildet  enthalten  ist;  Er  nennt  die- 
selbe Dambonit  Der  reine  frisch  eingeführte  Caoutchoucsaft 
trocknet  zu  einer  gefärbten  krystalUnischen  Masse  ein,  die 
durch  Auflösen  in  Alkohol  leicht  den  reinen  Dambonit 
liefert  (Der  Caoutchouc  enthält  etwa  0,5  pC.  desselben.) 
Der  Dambonit  ist  weifs,  sehr  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  gewöhnlichem,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Er 
schmikt  bei  190<>  und  sublimirt  bei  200  bis  210<>  ohne  Zer- 
setzung in  feinen,  langen,  glänzenden  Nadeln.  Aus  Alko- 
hol krjstallisirt  er  in  hexagonalen  Prismen  von  der  Formel 
•64H899.  Aus  Wasser  wird  er  schwierig  in  schiefen  Pris- 
men G4H8O8  +  IV«  HsO  krystallisirt  erhalten.  —  Verdünnte 
Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Dambonit,  heifse 
concentrirte  verkohlt  ihn;  kalte  Salpetersäure  löst  ihn  un- 
verändert, heifs  oxjdirt  sie  ihn  zu  Zuckersäure,  Oxalsäure 
und  Ameisensäure.    Concentrirte  Alkalien  sind  selbst  bei 

^1 .  100^  ohne  Einwirkung  auf  ihn,  doch  vermindert  ihre  Gegen- 

wart seine  Löslichkeii  Kalk-  und  Barytwasser,  essigs. 
Blei  u.  8.  f.  geben  keine  Niederschläge ;  alkalische  Eupfer- 
lösung  wird  nicht  reducirt.  Er  geht  weder  in  Alkohol-, 
noch  Milchsäur^gldirung  über.  Mit  JodkaUum  verbindet 
er  sich;  aus  alkoholischen  Lösungen  erhält  man  schöne 
Krystalle  KJ,2€4H808. 

Bauchende  Jodwasserstoffsäure  greift  den  Dambonit 
schon  in  der  Kälte  an  und  zersetzt  ihn  bei  100^  rasch,  eben 
so  Salzsäure  bei  110^.    Er  spaltet  sich  hierbei  in  Jod-  resp. 

^,  Chlormethyl  und  neutrale  Dambose  GsH^Oa  nach  der  Glei- 

chung : 

«AOs  +  HJ  =  €«HeOs  +  €H,J. 

Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  am  besten  den  Dambonit 
mit   rauchender   Jodwasserstoffsäure   in    zugeschmolzenen 
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(1)  Compt.  rend.  LXVII,  820;    Zeitschr.  Chemi  1868|  66;    J.  pr. 
Chem.  Cyn,  266;    BuU.  soc  cbim.  [2]  XI;  498. 
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Bohren  auf  100^,  trennt  die  Lösung  vom  Jodmethyl  und 
yersetzt  sie  mit  siedendem  Alkohol  (95grädig)^  wodurch 
die  Damhose  als  weifses  Pulver  gefällt  wird.  Man  wäscht 
mit  Alkohol;  löst  in  wenig  siedendem  Wasser  auf  und  ver- 
setzt mit  100  Vol.  siedenden  Alkohols.  Beim  Erkalten 
krystaUisirt  die  Dambose  in  weifsen  schiefen  sechsseitigen 
Prismen  mit  rhombischer  Basis.  Sie  ist  sehr  löslich  in 
Wasser^  doch  weniger  als  der  Dambonit;  und  krystaUisirt 
daraus  in  dicken  wasserfreien  Prismen ;  sie  ist  unlöslich  in 
Alkohol;  besonders  in  absolutem.  Sie  hat  süfsen  Geschmack, 
doch  in  geringerem  Grade  als  der  Dambonit.  —  Sie  ist  sehr 
beständig;  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  bis  auf  230^, 
hier  schmilzt  sie  und  beginnt  sich  zu  färben;  beim  Erkal- 
ten krystaUisirt  sie  wieder.  Ueber  230^  erhitzt  zersetzt 
sie  sich.  —  Brom  greift  sie  bei  160^  nicht  an,  bei  180^ 
büdet  sich  Bromwasserstoff  und  ein  gebromtes  Product 
Phosphorchlorid  ^wirkt  erst  bei  150^  und  liefert  Salzsäure 
und  ein  campherartig  riechendes  Product.  Kalte  rauchende 
Salpetersäure  löst  die  Dambose  ohne  Verändenmg;  in  der 
Siedehitze  liefert  sie  Zuckersäure  und  Oxalsäure.  Mit 
kaltem  Schwefelsäurehydrat  zerrieben  löst  sich  die  Dam- 
bose zu  einem  farblosen  Syrup;  der  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Neutralisiren  mit  kohlens.  Blei  oder  Baryt 
Salze  von  der  Formel  ^gHieSsGisBa  und  G9HieSsGisPb 
liefert.  Diese  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  gummiartig 
und  selbst  bei  150^  beständig ,  aber  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  aus  dem  Bleisalze  erhaltene  Dambosckwefelsäure  stellt 
im  Vacuum  getrocknet  einen  dicken  Syrup  dar,  in  Wasser 
xmd  Alkohol  löslich ;  sie  zersetzt  kohlens.  SalzC;  verändert 
sich  beim  Erhitzen  u.  s.  w.  Sie  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung, was  die  Dambose  ftir  sich  nicht  ihut.  Beim  Liegen 
an  der  Luft,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallt  sie 
wieder  in  Dambose  und  Schwefelsäure.  —  Concentrirte 
Alkalien  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwir- 
kung auf  die  Dambose.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren 
Metalle  geben  keine  Niederschläge,   doch  gelingt  es,  bei 


D«mb«iii4. 
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D«mb«nit.  Abhaltung  der  atmosphänBchen  Kohlens&ore  bestiiiimte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Setzt  man  ammoniakalisches 
esgigs.  Blei  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer  wässerigen 

Lösung  von  Dambose,  so  entsteht  ein  weifser,  in  Wasser 

» 

löslicher  Niederschlags  der  sich  bei  120^  unzersetzt  trock- 
nen läfst  und  dann  die  Zusammensetzung  (68H508)t.Pb 
-f-  PbO  hat.  Lösung  von  Baryt  in  Holzgeist  giebt  einen 
weifseu;  leichter  veränderlichen  Niederschlag,  der  bei  110^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung 2 GsHeOs . BaO  zuhaben 
scheint  —  Die  Dambose  ist  nicht  gährungsfähig. 

RUnaniMn.  g^  Ludwlg  (1)  hat  iu  den  Samen  des  Ackerhahnen- 
kanmies  (Alectorolophus  hirstUiu  Beichenbach,  Bhman- 
thua  buccalia  Wallroth)  ein  farbloses  krjstallisirbares 
Glucosid;  Bhinanihinj  gefunden ,  welches  die  Ursache  der 
Violettfärbung  solchen  Brodes  ist,  das  aus  Mehl  von  Bog- 
gen gebacken  wurde ,  der  mit  jenen  Samen  verunreinigt 
war.  Das  Bhinanthin  ist  stickstofffrei,  neutral,  schmeckt 
bittersUTs;  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wird 
nicht  durch  Bleiessig  gefällt  Li  weingeistiger  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt,  entsteht  blaugrüne 
Färbung  der  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  scheidet,  mit 
Schwefelsäure  gekocht,  blaagrttne  Flocken  ab  und  in  Lö- 
sung befindet  sich  Zucker.  Mit  Salpetersäure  fiirbt  sich 
die  Lösung  des  Bhinanthins  rasch  tief  braun. 

Biumn«sin.  P.  S c h ü t z c u b 0  r gcr  (2)   fand   in  Bezug   auf  die 

Farbstoffe  der  Bhamnuebeeren  (graines  de  Nerpruns  tmc- 
toriaux,  graines  de  Perae)  die  Angaben  Gellatlj's  (3) 
denen  Lefort's  (4)  gegenüber  wesentlich  bestätigt  Der 
heifse  alkoholische  Auszug  der  Beeren  wurde  der  Verdun- 
stung überlassen  und  die  erhaltene  Erjstallmasse  von  der 


(1)  Axoh.  Pharm.  [2]  CXXXYI,  64;  Zeitsohr.  Ghem.  1869,  804.— 
(2)  Compt.  rend.  LXVII,  176;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XV,  118;  BiüL  aoc. 
chim.  [2]  X,  179;  J.  pr.  Chem.  CVII,  265;  Chem.  Centr.  1668,  806; 
Zeitschr.  Ghem.  1868,  668.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  474.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1866,  660. 
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syrapartigen  Mutterlauge  abgeprefBt  Die  Erjstalle  wur-  »''•»»•**'»• 
den  mit  kaltem  Alkohol  gewaBchen^  in  heifsem  Alkohol 
gelöst  uud  so  auf  Zusatz  von  etwas  Aether  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  feinen  dtronengelben  Nadeln  erhalten. 
Diese  Erjstallisation  (Lefort's  Ehamnegin;  Gellatl/s 
Xanthorhamniu)  bestand  aus  a-Rhamnegin  G%4^%tQ\4,  (bei 
160^  getrocknet).  Dieses  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  sehr  schwer  löslich  in  Aether^  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff. Es  ist  geruch-  und  geschmacklos  ^  gährt 
nicht  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht.  Es 
schmilzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zu  einer  tiefgelben 
durchsichtigen  Flüssigkeit;  über  seinem  Schmelzpunkt  be- 
ginnt es  sich  zu  zersetzen.  Die  wässerige  Lösung  trübt 
sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100® 
und  giebt  sehr  bald  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
a-Bhämnetin  GisHioOs;  während  aus  der  Lösung;  nach 
Abscheidung  der  Schwefelsäure;  durch  Verdunsten  im  Va- 
cuum  eine  Zuckerart  GeHi^Oe  erhalten  wird;  nach  der 
Oleichung  : 

Hiermit  stimmt  die  durch  Wägung  erhaltene  Menge  von 
Bhamnetin  (42,8  pC.)  und  Zucker  (63;9  pG.)  überein.  Das 
a-Bhamnetin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  kaum 
löslich  in  siedendem  Alkohol;  mit  Essigsäureanhjdrid  er- 
hitzt liefert  es  Diaceiylrhamnetm  Qii%BL^{QiJ&^Q)%Q^,  Diefs 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  krjstallisirt  daraus  in  weifsen 
Blättcheu;  die  in  Wasser  unlöslich;  mit  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  bei  100®  verseifbar  sind.  —  Der  Khamnegin- 
eucker  wird  durch  Verdunsten  im  Yacuum  als  unkrystalli- 
sirbarer;  dicker,  zerfliefslicher  Sjrup  von  sehr  süfsem 
Oeschmack  erhalten ;  er  reducirt  energisch  alkalische 
Kupferlösung;  gährt  nicht  in  Berührung  mit  Hefe  und 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts  (f^  rothe  Strahlen 
ungefähr  (a)  ss  17^8').  Er  trocknet  nur  sehr  langsam  im 
Vacuum  und  stellt  dann  eine  knetbare  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung  GsHiiOe    ^*      ^^  Platmblech    erhitzt 
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Rh-mncfin.  g^jj^jjjjj^t  qy,  Mäht  sich  Euf  und  verbrennt  mit  Flamme  und 
eigentliümlichem  Geruch.  Auf  100^  erhitzt  verliert  er 
Wasser^  bräunt  sich  stark  unter  Caramelgeruch  und  ver« 
wandelt  sich  in  eine  feste  amorphe  Masse  GeHisOs*  —  Wird 
cr-Rhamnegin  mit  Essigsäureanhjdrid  auf  140^  erhitzt,  so 
bildet  sich  Hexacetylrhamnegin  &tm%9,(ß%0L^Q)%Qii.  Es  ist 
farblos;  unlöslich  in  Wasser  ^  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  krystallisirt  nur  schwierig. 

Die  vom  o<Ehamnegin  abgeprefste  sjrupartige  Mutter- 
lauge lieferte  selbst  bei  monatelangem  Stehen  keine  Ery- 
stalle.  Es  wurde  nun  eingedampft  und  wieder  mit  Wein- 
geist aufgenommen.  Die  syrupdicke  Lösung  erstarrte  nach 
langem  Stehen  zu  einer  Masse  voluminöser  rundlicher^  aus 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehender  Körner  von 
ß'Bhamnegm.  Das  /9-Bhamnegin ,  ebenfalls  GsiHgsOu,  ist 
leichter  löslich  und  schwieriger  krystallisirbar  als  o-Bham- 
negin;  es  schmilzt  leichter  als  jenes.  Es  liefert  bei  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  ein  ß-Rhamnetin  (GisHioOe); 
viel  löslicher  in  Weingeist  als  a-Bhamnetin.  Das  /9-Bham- 
netin  krjstallisirt  aus  dieser  Lösung  leicht  beim  Erkalten 
oder  Verdunsten;  es  löst  sich  auch  in  Aether. 

DasBhamnin  Lefort's  ist  nach  Schütz enb er ger's 
Vermuthung  ein  Glucosid  von  der  Formel  GisHmOio«  Es 
liefert  bei  seiner  Spaltung  nur  halb  so  viel  Zucker  als 
Bhamnegin. 

J.  Lefort  (1)  bemerkt  hierzu,  dafs  Mineralsäuren  das 
Bhamnegin  allerdings  durch  moleculare  Umlagerung  (ohne 
Gewichtsverlust)  in  Rhamnin  umwandeln ,  aber  nur  wenn 
sie  sehr  verdünnt  sind.  Concentrirtere  Säuren  spalten  das 
Anfangs  gebildete  Bhamnin  sofort  in  Zucker  und  Rham- 
netin.  Das  Bhamnegin  geht  auch  in  Bhamnin  über,  ohne 
Anwesenheit  von  Säuren ;  denn  wenn  man  die  gepulverten 


(1)  Compt.  rend.  LXVII,  343;  Chem.  Centr.  1868,  844;    Zeitschr. 
Cliem.  1868,  669;  Bull.  soc.  chlm  [2]  ZI,  342. 
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Beeren  mit  starkem  Weingeist  behandelt,  um  alles  Rham-  ^'^  •»»•«*"• 
negin  auszuziehen,  giebt  der  Rückstand  an  siedendes  Was- 
ser nur  eine  Spur  Rhamnin  ab,  während  dieselben  Beeren, 
wenn  sie  sofort  mit  siedendem  Wasser  behandelt  werden, 
eine  Menge  Rhamnin  liefem.  —  Lefort  (1)  hält  sowohl 
die  gleiche  Zusammensetzung  von  Rhamnegin  und  Rham- 
nin^ sowie  die  hierftLr  gegebene  Formel  aufrecht. 

W.  Stein  (2)  untersuchte  ebenfalls  die  Rhamnus-  ''''"""*"• 
beeren  (und  zwar  olivengrüne).  —  Zuerst  wurden  die  Bee- 
ren durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Petroleumäther,  der 
von  den  Farbstoffen  nur  wenig  löste,  entfettet  und  so 
2  pC.  eines  schmierigen  Fettes  erhalten.  Ein  Theil  der 
Beeren  wurde  hintereinander  mit  Wasser  und  Weingeist 
ausgekocht,  die  Abkochungen  durch  neutrales  und  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  gefeit.  Ein  anderer  .Theil  wurde  mit 
Weingeist  von  80  pC. ,  sodann  mit  Wasser  und  endlich 
mit  Aether  erschöpft.  Es  wurden  so  folgende  Stoffe  (mehr 
oder  weniger  rein)  erhalten.  Ein  in  Wasser  lösUcher 
Farbstoff:  Rhamnin,  ein  in  Wasser  unlöslicher  Farbstoff: 
Rhamnetinf  ein  durch  Leimlösung  fällbarer  Körper :  Rham- 
ningerbstofff  eine  stickstoffhaltige  Verbindung  :  Rhamnin- 
ferment,  ein  gunmiiartiger  Körper  :  Rhamnuiffummi ,  der 
wohl  mit  dem  Spaltungsproducte  des  Rhamnins  iden- 
tisch ist. 

Das  Rhamnin  ist  neben  Gummi  und  Gerbstoff  in  den 
weingeistigen  Auszügen  enthalten.  Durch  absoluten  Alko- 
hol wird  daraus  Rhamningummi  (mit  wenig  Rhamnin) 
schmierig  und  schwarz  gef&IIt.  Versetzt  man  hierauf  mit 
Aether»  so  erhält  man  beim  Schütteln  gelbe  käseartige 
Flocken  von  Rhamnin,  während  in  der  Lösung  hauptsäch- 
lich der  Gerbstoff  zurückbleibt.  —  Das  so  erhaltene 
amorphe  Rhamnin,   rasch  mit  Aether  gewaschen  und  im 


(1)  VgL   Jahreaber.  f.    1866,   660.   —   (2)   J.   pr.  Chom.  CV,  97; 
Zditsclir.  Chem.  1869,  188;  Chem.  Gentr.  1868,  801. 
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MjQum  getrocknet,  stellte  eine  goldgelbe  Bchwsmmige 
ftBse  vor.  Bei  langBamem  Trocknen  hinterbleibt  das 
lamnin  als  gommiartige  Masse,  wie  es  stets  ans  schwa«^ 
lingeistiger  oder  wässeriger  Lösung  erbeten  wird.  Bei 
»williger  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  erhSlt 
u  es  in  dUmten  gelben  Nadeln.  Li  Wasser,  Weingeist, 
isigsfinre,  sowie  kochendem  absolutem  Alkohol  iat  du 
lamnin  leicht  löslich.  Dabei  schmilzt  es  und  die  Flüs- 
rkeit  erstarrt  nach  dem  Erkalten,  wobei  sich  das  Rham- 

I  in  sphärischen  nnkiystalliiii sehen  Körpereben  ansscheidet 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  ist  ea  nicht 

löslich,  kaum  löslich  in  Aether  und  Ubloroform.  Es  be- 
st nur  schwachen  Geschmack.  Die  gelbe  wSssetige 
isong,  die  wie  die  weingeistige  sich  allmälig  bräimt^  wird 
rch  kein  Metallealz  in  der  Kälte  gefällt  Beim  Kochen 
t  BarTtwasser  trtlbt  sich  die  Flüssigkeit,  mit  eeüg«. 
ipferozyd  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  mit  salpetere. 
Iberoxyd  tritt  Beduction  ein.  Alkalische  Kupferlösung 
rd  beim  Erwidmen  nicht  reducirt  Thonerdehydrat  ent- 
iht  in  der  Wärme  der  LSsung  Bhamnin.  —  Die  wein- 
istige  LSflong  wird  durch  Bleisalze  gelb  gefällt.  — 
senchlorid  &rbt  die  Lösnngen  olivengrUn,  Nitropmsüd- 
trium  beim  Erwärmen  dnnkelbraunroth,  Ohlorkalklösong 
er  ttbermangans.  Kali  dunkelgrün.  —  Das  Bhamnin  ist 
sltbar'  durch  das  Bhamninferment;  Emulsin  und  Halz- 
fguA  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefelsäure 
ftltet  es  innerhalb  24  Stunden,  reech  beim  Erwärmen, 
ne  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  erleidet  die- 
Ibe  Veränderung  rasch  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
User  dem  ausgeschiedenen  unlöslichen  Bkamtutin  befindet 

II  ein  gummiartiger  Körper  in  Lösung,  der  beim  Kochen 
Laliscbe  Kupferlösung  reducirt  —  Bhamninlösnng  Airbte 
t  Alaun  oder  Zinnsalz  gebeizten  Thibet  nur  schlecht; 
IT  hübsche  Färbungen  jedoch  erhält  man,  wenn  man  der 
Isung  etwas  Bbamniitferment  beifUgt.  Das  Khamnetin 
rbindet  sich    also  mit  der  Faser.  —  Die  Analysen   dee 
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möglichst  gereinigten,  wenn  auch  nicht  völlig  stickstoffireien 
Bhamnins  ergaben  im  Mittel :  C  54;16 ;  H  5;53 ;  O  40,31  pC. 
(nahezu  die  Zusammensetzung  des  Quercitrins).  Aufserdem 
beschreibt  Stein  ein  Gemenge  von  Bhamningerbstoff  mit 
Bhammn  und  Bhamningummi;  das  mitKane's  (l)  Xaniho- 
rhamnin  wesentlich  übereinstimmte. 

C.  Scheibler  (2)  beschreibt  unter  dem  Mamen  „Meta-  '•'**"'"•• 
pectinsäure'  ein  im  Safte  der  Zuckerrüben  vorkommendes 
Glucosid,  das  jedoch;  wie  Er  selbst  angiebt,  wohl  nicht 
F  r  e  m  j's  Metapectinsäure  zu  sein,  janicht  einmal  zu  den  Pec- 
tinkörpem zu  gehören  scheint.  (S. auch BochlederS. 784.) 
—  Diese  j^Metapectinsäure^  erhielt  Er,  indem  Er  das  Mark 
(Bübenprefslinge  oder  Difiusionsschnittlinge)  mit  Kalkmilch 
auf  dem  Wasserbade  erhitzte,  das  gebildete  Kalksalz  sofort 
durch  kohlens.  Ammoniak  zerlegte  und  die  ammoniakalische 
Lösung  mit  basisch-essigs.  Blei  &llte  u.  s.  w.  und  die  mit 
Schwefelwasserstoff  (3)  abgeschiedene  Säure  mit  Thierkohle 
entfärbte.  Sie  hat  die  Eigenschaften  von  Fremy's  Meta- 
pectinsäure, doch  giebt  neutrales  oder  basisch-essigs.  Blei 
mit  den  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  erst  auf  Zusatz 
von  Anunoniak  Niederschläge.  Die  ^Metapectinsäure^  be- 
sitzt, obschon  eine  starke  Säure,  keinen  sauren,  sondern 
nur  einen  faden  Geschmack;  sie  krystallisirt  nicht,  zeigt  bei 
stärkerer  Concentration  klebrige  Beschaffenheit  und  giebt 
zuletzt  eine  farblose  zersprungene  Masse.  Sie  besitzt  in 
ihren  Lösungen  ein  spec.  Gewicht,  welches  nahezu  dem 
spec.  Gewicht  von  Zuckerlösungen  desselben  Frocentgehaltes 
gleich  ist.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene  so  stark  nach  links, 
dafs  durch  1  Th.  „Metapectinsäure^  V/s  Th.  Bohrzucker 
optisch  neutralisirt  werden.  Das  Drehungsvermögen  der  Säure 


(1)  Vgl.  Gmelin*gHandb.  YII,  1014.^  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ohem. 
Gksellfloh.  I,  58,  108;  Zeitschr.  Chem.  1668,  488;  zum  Theil  J.  pr. 
Chem.  cm,  458;  Ball.  sog.  chim.  [2]  X,  507.  —  (8)  Znweilen  bleibt 
das  Bchwefelblei  tmter  eigenthümlichen  Bedingungen  yöllig  gelöst;  man 
mniSi  dann  die  Zenetanng  mit  Sehwefelsänre  yoniehmen. 
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p«cutioM.  bleibt  unverändert,  wenn  man  die  Lösung  mit  Alkalien  oder 
alkaliflclien Erden  neutral  oder  alkalisch  macht;  sobald  man 
sie  aber  mit  starken  organischen  oder  Mineral-Säuren  einige 
Zeit  erhitzt,  geht  die  Linksdrehung  in  Bechtsdrehung  über, 
indem  die  ^^Metapectinsäure^  sich  in  eine  rechtsdrehende 
Zuckerart  und  eine  andere  organische  Säure  (die  von  Blei* 
Zucker  gefällt  wird)  spaltet 

Zur  Darstellung  dieser  PectmzucJeer  oder  PeeUnose  ge- 
nannten Zuckerart  wird  die  durch  längeres  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelte 
Lösung  der  „Metapectinsäure^  mit  kohlens.  Baryt  neutrar 
lisirt,  der  schwefeis.  Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  za 
einem  döxmen  Syrup  verdampft.  Versetet  man  diesen  mit 
dem  doppelten  bis  dreifachen  Volum  90  procentigem  Wein- 
geist, so  fällt  das  Barytsalz  der  durch  die  Spaltung  ent- 
standenen Säure  als  flockiger  Niederschlag  aus,  während 
der  Zucker  gelöst  bleibt  und  durch  Ejystallisation  gewon- 
nen werden  kann.  —  Will  man  die  Pectinose  direct  dar- 
stellen, so  zerlegt  man  das  Bleisalz  der  Metapectinsäure 
(aus  den  Bübenprefslingen)  nicht  mit  Schwefelwasserstoff, 
sondern  durect  mit  Schwefelsäure,  versetzt  das  Filtrat  noch- 
mals mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  verfährt  wie  oben. 
<—  Der  Fectinzucker  GeHi^Oe  krystaUisirt  in  fiEurblosen, 
glänzenden,  meist  um  einen  Punkt  strahlenfbrmig  geord- 
neten Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschäxfung.  Die  E17- 
stalle  sind  leicht  zerbrechlich  und  knirschen  zwischen  den 
Zähnen.  Sie  schmecken  angenehm  süfs,  doch  weniger 
süfs  als  Bohrzucker.  Li  kochendem  Wasser  ist  der  Zucker 
in  groCser  Menge  löslich,  beim  Erkalten  krystallisirt  jedoch 
der  Ueberschufs  sogleich  aus.  Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt 
er  bei  160^  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen,  beim  Er- 
kalten erhärtenden  und  durchsichtig  bleibenden  Masse;  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweichen  weifse,  sich  zu  einer  stark 
sauren  Flüssigkeit  condensirende  Dämpfe  und  es  tritt  Bräu- 
nung und  Verkohlung  em,  unter  Verbreitung  eines  ange- 
nehmen,  an  gebratene  Aepfel  erinnernden  Geruches.    Die 
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Kohle  verbrennt  schirer.  Concentrirte  Schwefelsäure  ver-  ^•<«*»«»*' 
kohlt  den  Zucker  in  der  Wärme ;  durch  Salpetersäure  wird 
er  zu  Oxalsäure  oxydirt  und  konnte  das  Entstehen  von 
Schleimsäure  nicht  beobachtet  werden.  Der  Zucker  löst 
alkalische  Erden  (Aetzkalk)  zu  einer  farblosen  schleimigen 
Lösung;  die  sich  beim  Stehen  gelb  färbt;  beim  Kochen 
tritt  die  Färbung  sogleich  ein^  wobei  sich  wahrscheinlich 
dieselben  oder  ähnliche  Producte  bilden ,  wie  der  Trauben- 
zucker sie  liefert  Alkohol  flUlt  aus  der  Zuckerkalklösung 
eine  Kalkverbindung.  Alkalien  wirken  wie  Kalk.  Der 
Pectinzucker  dreht  die  Folarisationsebene  stärker  nach 
rechts  als  Rohrzucker;  seine  specifische  Drehkraft  ist  ftlr 
die  Uebergangsfarbe  ungefähr  (a)  =  -f  118®,  Er  reducirt 
die  Fehling'sche  Kupferlösung  mit  gröfster  Leiditigkeit; 
und  zwar  reducirte  1  Mol.  Pectinzucker  im  Mittel  5;58  MoL 
Kupferoxyd  zu  Oxydul.  Auch  Silberoxyd  wird  reducirt 
und  scheidet  sich  in  ammoniakalischer  Silberlösung  beim 
Erhitzen  im  Wasserbad  ein  Silberspiegel  ab. 

Nimmt  man  nach  Scheibler  an^  dafs  sich  beim  La- 
gern der  Rüben  die  Pectose  in  lösliche  ^Metapectinsäure^ 
umwandelt;  so  erklären  sich  leicht  viele  Fehler  in  den 
Zuckerbestimmungen.  Andererseits  ist  auch  durch  die  Um- 
wandlung der  j^Metapectinsäure^  in  ,,Pectinose'  die  ünge- 
nauigkeit  der  Liversionsmethode  bei  Rübensäftep  undSyru- 
pen  erklärt.  —  Die  in  den  Zuckerfabriken  zur  Verwendung 
kommenden  Säfte  müTsten  hiemach  möglichst  frei  von 
Rübenzellfasem  (Ftilpe)  sein^  da  der  beim  Aufkochen  mit 
Kalk  (Scheidung)  gebildete  ,,metapectins.^  Kalk  nicht  mehr 
aus  den  Säften  zu  entfernen  ist.  Der  Umstand  ^  dafs  sich 
die  verschiedenen  Producte  der  Zuckerfabrikation  zuweilen 
nicht  mittelst  basisch  -  essigs.  Bleilösung  klären  lassen  ^  wie 
es  vor  der  optischen  Zuckerprobe  erforderlich  ist^  scheint 
auf  der  Anwesenheit  ^metapectins.^  Salze  zu  beruhen. 

Rochleder  (1)  behandelte  den  Peotinkörper,   der  in P«*in"rptr. 

(1)  Wien.Acad.Ber.Lyn,  2.  Abth.,  71,  783;  J.  pr.Ghem.  Gin,  248; 
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PMttnkurpw.  j^r  Binde  des  Stammes  und  der  Zweige  von  Aesonbis 
hippocastcmutn  enthalten  ist;  mit  Kalihydrat  — •  Das  wäs- 
serige Decoet  dieser  Binde  giebt  mit  Bleizackerlösung  einen 
Niederschlag;  der  in  essigsäurehaltigem  Wasser  snim  Theil 
löslich  ist;  der  unlösliche  Theil  enthält  den  Pectinkörper« 
Man  zersetzt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff ,  filtrirt^  engt  ein 
und  setzt  absoluten  Alkohol  zu^  wodurch  die  Flüssigkeit 
zu  einer  gelblichen  durchsichtigen  Gallerte  erstarrt^  die 
man  ausprefst  und  in  wenig  siedendem  Wasser  löst.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt ^  und  die  Gallerte  wieder  ausgeprefst  und  das  Ver- 
fahren nochmals  wiederholt.  Zuletzt  wird  die  Substanz 
mit  Aetheralkohol  von  etwas  Fett  befreit.  Der  Pectin- 
körper  zeigte  (bei  120^  getrocknet)  die  der  Formel  GssHuOss 
entsprechende  Zusammensetzung. 

Die  so  gereinigte  Fectinsubstanz  wurde  mit  Kalilauge 
gekocht  und  in  die  so  erhaltene  Lösung  von  metapectins. 
Kali  Stücke  von  Kalihydrat  eingetragen.  Es  wurde  das 
Erhitzen  in  einer  geräumigen  Silberschale  so  lange  fort- 
gesetzt ^  bis  das  Sieden  in  grofsen  Blasen  aufgehört  hatte 
und  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrte.  Diese  braune 
Masse  lieferte,  mit  Schwefelsäure  destillirt,  Ameisensäure. 
Der  Bückstand  (es  wurde  unge&hr  die  Hälfte  abdeetillirt) 
wurde  von  schwefeis.  Kali  abfiltrirt  und  mit  alkoholhalti- 
gem Aether  geschüttelt  Die  ätherische  Lösimg  hinterlielk 
beim  Abdestilliren  eine  braune  Masse;  diese  löste  sich  in 
Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit ,  die  mit  Bleizncker- 
lösung  gefallt  wurde.  Der  zuerst  fallende ,  in  einem  Gh* 
misch  von  Essigsäure  und  Wasser  unlösHche  Niederschlag 
lieferte  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  Oxal* 
säure  (entstanden  durch  Einwirkung  des  Kali's  auf  amei- 
sens.  Kali) ;   der  lösliche ,  später  -fallende  Niederschlag  lie- 


GIV,  392;  Zeitsehr.  Chem.  1868,  881,  727;    Chem.  Centr.  1868,  412; 
1869,  245;  Bull,  loa  chim.  [2]  XI,  167,  508. 
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ferte  FrotocatechuBäore.  —  Phloroglaon  und  andere  Pro-  ^•«"•kJini-w 
duete  entstehen  hier  nicht;  die  Metapectinsäure  zerfallt  bei 
der  Einwirkung  des  Kali'B  in  AmeisenBänre   und   Proto- 
catechuBäure  und  man  hat  (wenn  man  die   Formel  der 
MetapectinBäure  verdoppelt)  die  Gleichung  : 

Die  Pectinkörper  bilden  sich  also;  nach  Bochleder,  aus 
Säuren  von  der  Zusammensetzung  der  Aescigljozalsäure  (1) 
unter  Aufnahme  von  Kohlensäure. 

Auch  aus  den  Kapseln  der  JßofskaBtanienfrtlchte  iso- 
lirte  Er  einen  Pectinkörper.  —  Kocht  man  die  zerkleiner- 
ten Kapseln  reifer  Früchte  mit  Weingeist  von  50  pC.  und 
versetzt  das  Decoct  mit  Bleizucker,  bo  entsteht  ein  volu- 
minöser Niederschlag;  der  Capsuläscinsäure  (2);  wenn 
solche  im  Decoct  enthalten  war,  Gerbstoff  (3);  Teläs- 
dn  (4)  GisHsoO?  und  den  Pectmkörper  enthält.  Wird 
dieser  Niederschlag  in  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt;  so  bleibt  die  Pectinsubstanz  neben  Gerbsäure  in 
Lösung,  während  das  Teläsciu;  als  unlöslich  in  Wasser; 
im  Niederschlag  zurückbleibt  Zersetzt  man  dagegen  das 
Bleisalz  in  Alkohol;  so  erhält  man  das  Teläscin  in  Lösung, 
die  Pectinsubstanz  im  Niederschlag.  —  Der  Pectinkörper, 
in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  löslich;  in  Alkohol 
unlöslich;  zeigte  (bei  120^  getrocknet)  die  Zusammensetzung 
GssH^sOsi*  Die  Beziehung  zum  Pectinkörper  der  Binde 
(siehe  oben)  ist  also  : 

Als  die  Pectinsubstanz  der  Kapseln  mit  Wasser  und  Salz- 
säure drei  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  wurde,   gab  sie 


(1)  JahrcBber.  f.  1867,  760.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1866,  691.  ^ 
(8)  Daselbst  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  750;  f.  1862,  489.  --  (5)  Bie 
gefimdenen  Zahlen  stimmen  eigentlich  genaa  zu  den  Formeln  Ogfi^Q^ 
imd  Ogfi^Qgif  dooh  glaabt  Boohleder  obige  Formeln  Tondehen  m 
müssen,  da  sonst  die  Bildung  der  Metapectinsäure  sich  nicht  erklitren 
lasse. 
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eine  Lösang;  die  mit  Kupforvitriollösung  und  Kalihydrat 
in  grofsem  Ueberachufs  versetzt  einen  blänlichgrUnen  Nie- 
derschlag lieferte.  Dieser  Niederschlag  lieferte  sammt  der 
Flüssigkeit  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  nur 
Spuren  von  Kupferoxydul  :  es  war  also  kein  Zucker 
entstanden.  —  Bochleder  glaubt,  dafs  Scheibler 
(S.  779)  gar  keine  Metapectinsäure  unter  den  Händen  ge- 
habt habe. 

F.  Kochleder  (1)  berichtet  über  den  Gerbstoff  der 
Nadehi  von  Abien  peciinata.  ^  Die  Nadeln  waren  Mitte 
December  gesammelt.  Sie  wurden  zuerst  zur  Entfernung 
von  Wachs  mit  siedendem  Weingeist  behandelt  und  dann 
mit  siedendem  Wasser  ausgezogen.  Das  wässerige  Decoct 
wurde  mit  Bleizuckerlösung  geföllt,  der  Niederschlag  mit 
Wasser  ausgewaschen ,  in  Wasser  vertheilt  und  Essigsäure- 
hydrat zugefügt.  Es  löste  sich  ein  Theil  auf ,  ein  anderer 
blieb  ungelöst.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  grofsentheila 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt. 
Der  dadurch  erhaltene  Niederschlag  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthielt  den  Gerbstoff  der  Bofskastanie  (2)  GisHitOe* 
—  Der  lösliche  Gerbstoff  kann  ohne  alle  Anwendung  von 
Wärme  in  die  unlösliche  Modification  übergeführt  wer- 
den. Wenn  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
des  Gerbstoffs  mit  Salzsäure  versetzt;  so  lange  da- 
durch noch  eine  Fällung  entsteht,  dann  das  sechs-  bis 
achtfache  Volum  an  Aether  zufügt,  umschüttelt  und  in 
einem  verschossenen  Gefilfs  das  Gemisch  10  bis  12  Stun- 
den stehen  läfst,  so  ist  der  Gerbstoff  vollständig  in  grofsen 
rehfarbenen  Flocken  abgeschieden.  Man  trennt  ihn  vom 
Aefher,  wäscht  mit  Wasser  und  läfst  an  der  Luft  trocknen. 


1 1 . 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVm,  2.  Ahth.,  169,  222;  J.  pr.  Chem. 
CV,  123;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  728;  BuU.  loo.  ohim.  [2]  XI,  422.  ^ 
(2)  JahreBber.  f.  1866,  691. 
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Zerrieben  stellt  er  «n  rehfarbenefl  Pulver  dar,  welches  in  ^*";*^"»;''^ 
Wasser  und  Aether  vollkommen  unlöslich ,  in  siedendem 
Alkohol  in  kleiner  Menge  löslich  ist.  Heifses  Essigsäure- 
hydrat löst  ihn  nicht  Kalilauge  löst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  Spuren,  der  nicht  gelöste  Theil  färbt  sich 
dabei  dunkelrothbraun.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt 
völlige  Lösung  ein;  diese  Lösung  ist  nicht  verschieden 
von  einer  Lösung  des  Kastanienroths  in  heifser  Kalilauge. 
Der  coagulirte  Gerbstoff  mit  Salzsäure  und  Alkohol  gekocht, 
giebt  eine  schön  rothe  Lösung ;  die  Hauptmasse  bleibt  un- 
gelöst« Mit  Wasser  und  Salzsäure  gekocht,  wird  er  röth- 
lich,  löst  sich  jedoch  nicht.  Bochleder  ^ebt  dem  unlös- 
lichen Gerbstoff  die  Formel  GsiEUeOgs  ^uid  erklärt  seine 
Entstehung  nach  der  Gleichung  : 

P.  Bolley  und  B.  Bahr  (1)  fanden  die  Angabe  von  6«rb>Kan. 
Stenhouse  (2),   dafs  aus   der  Gerbsäure   des   Sumachs 
Gallussäure  und  Pyrogallussäure   entstehe,   den  Angaben 
Wagner 's  (3)  gegenüber  bestätigt 

E.  Luck(4)  hält  Seine  Formel  der  Filixgerbsäure  (5) 
gegen  Grabowski  (6)  aufrecht. 

J.  Löwe  (7)  imtersuchte  die  Bestandtheile  von  Caiechu,  o«t«eh«. 
namentlich  die  Cateohusäure  und  CaUohugerhsäure,  Erstere 
stellte  Er  wesentlich  nach  dem  Verfahren  von  Neu- 
bau er  (8)  dar,  Ihre  Zusammensetzung  fand  Er  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  nahe  übereinstimmend  mit  Neubauer, 
drückt  aber  dieselbe  durch  die  Formel  6i6Hi406  -|-  V2  H2G 
aus.  Sie  verliert  das  Wasser  bei  ihrem  Schmelzpunkt  (160^), 
wobei  sie  aber  schon  sich  zu  verändern  begixmt 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cni,  485;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  501;  BuU.  soo. 
chim.  [2]  X,  76.  --  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLY,  8.  — -  (3)  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  294.  >-  (4)  Chem.  Centr.  1868,  273.  —  (5)  Jahresber. 
f.  1861,  558.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  486.  —  (7)  J.  pr.  Chenu  CV, 
82,  75;   Zeitachr.  Chem.  1869,  588.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1855,  497. 
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CAUebu.  Dem  durch  Kochen   mit  verdüUmten  Säuren   daraus 

entstehenden    zimmtbraunen    Niederschlag    (Catechnretin) 
giebt  Löwe  die  Formel  GiaHuGs- 

Der  kalte  wässerige  Auszug  von  Catechu;  welcher  die 
s.  g.  Catechugerbsäure  enthält;  wurde  verdampft,  der  Bück- 
stand  mit  Weingeist  ausgezogen  ^  die  Lösung  mit  Schwe- 
felsäure, hierauf  mit  kohlens.  Blei  behandelt ,  filtrirt  und 
nach  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft.  Der  Eückstand  wurde  wieder  mit  Wasser 
gekocht;  filtrirt  und  die  Lösung  wieder  eingedampft,  zuletzt 
in  möglichst  wenig  Weingeist  gelöst  und  durch  Zusatz  von 
Aether  ein  flockiger  Niederschlag  gefiillt  Die  Lösung 
hinterliefs  beim  Verdampfen  ein  Gemenge  von  Catechu- 
gerbsäure und  Catechusäure ;  letztere  blieb  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  ungelöst;  der  Best  wurde  der  Lösung  dxu*ch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  und  die  Catechugerbsäure 
durch  Verdunsten  als  rothgelbe ;  gummiartige ;  zerreibliche 
Masse  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser  löslich;  wenig  löslich 
in  Aether,  reichUch  aber  in  einer  Mischung  von  Aether 
und  Weingeist. 

Leimlösung  erzeugt  Fällung  unter  Coagulation;  Brech- 
weinstein  einen  hellgelben  Niederschlag;  Alkaloide  milch- 
weifse  flockige  Ausscheidungen,  Wagner'8(l)  Cinchonin- 
Bosanilinlösung  einen  hellrothen  flockigen  Niederschlag; 
neutrales  Eisenchlorid  einen  grünlichbraunen;  olivenfarbigen 
flockigen  Niederschlag ,  der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  leder- 
gelb wird;  neutrales  Eisenchlorid  und  essigs.  Natron  eine 
graublaue;  sich  schwärzende  Fällung.  Essigs.  Kupfer- 
oxyd giebt  einen  lederfarbigen  flockigen  Niederschlag;  der 
durch  Essigsäure  verschwindet;  eben  so  verschwindet  durch 
Essigsäure  die  gelblich- weifse  Fällung  mit  essigs.  Zinkoxjd. 
Salpeters.  Silberoxyd  wird  allmälig  reducirt.  In  gleicher 
Weise  werden  Quecksilberozydullösungen;  Platin-  und  Qt>ld- 
lösung  reducirt 

(1)  Jahreflber.  f.  1866,  819. 
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Beim  Erhitzen  unter  Eoblensäure  schmilzt  die  feste  ccttehu. 
Säure  anfangs  zu  einer  dUnnen  rothgelben  Flüssigkeit;  die 
sich  sp&ter  unter  Enthindung  v.on  Wasserdämpfen  verdickt^ 
aufbläht  und  ein  gelbes  Liquidum  ausstdist;  das  zu  Prismen 
erstarrt  (Brenzcatechin  ?).  Die  Zusammensetzung  der  bei 
100^  getrockneten  Catechugerbsfture  entsprach  der  Formel 
^isHiiOf»  —  Erhitzt  man  die  Catechngerbsäure  mit  2  pC. 
Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  ^  so  scheidet  sich  schon 
in  der  Wärme,  reichlicher  beim  Erkalten,  ein  dunkelbrauner 
harzartiger  Körper  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen,  in  Al- 
kohol gelöst  und  durch  Verdunsten  als  braune  amorphe 
Masse  erhalten  wurde,  die  sich  leicht  zu  einem  hellbraunen 
Pulver  zerreiben  liefs.  Dieser  Jdimotannihydroretin  genannte 
Körper  zeigte  (bei  100^  getrocknet)  die  Zusammensetzung 
entsprechend  der  Formel  6isHisG5.  Er  löst  sich  in  Kali- 
lauge mit  gelbbrauner  Farbe  und  wird  durch  Essigsäure 
wieder  ge&llt.  Bildung  von  Zucker  wurde  bei  seiner  Ent- 
stehung nicht  beobachtet.  —  Beine  Catechngerbsäure  hält 
sich  an  der  Luft  ziemlich  unverändert.  Nur  die  weniger 
reine  Säure  gab  beim  Stehen  in  Lösung,  oder  auf  Zusatz 
von  Wasser  zur  concentrirten  Lösung,  gelbe  flockige  Aus- 
scheidungen von  OatechurettnhydraL  Li  diesem  Falle  löst 
sich  schon  die  feste  Säure  nicht  völlig  klar  auf;  Gehalt  an 
Kalk  oder  Alkali  begünstigt  die  Abscheidung.  Das  Cate- 
churetinhydrat  GüHuOe  (bei  100®  getrocknet)  stellt  braun- 
rothe  zerreibliche  Stücke  dar.  Es  findet  sich  schon  im 
Catechu  in  gröfserer  Menge.  Durch  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure wird  es  aus  concentrirter  Lösung  als  braunrothe, 
zähe,  klebende  Masse  gefällt,  die  zuletzt  zu  einer  kasta- 
nienbraunen amorphen  Substanz  austrocknet.  Von  Wasser 
wird  diese  wieder  nach  und  nach  unter  bräunlicher  Fär- 
bung gelöst,  diese  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  grün- 
liche Flüssigkeiten,  mit  essigs.  Eisenozyd  blauschwarze 
Fällungen.  Li  alkalischen  Lösungsmitteln  löst  sich  das 
Catechuretinhydrat  anfangs  mit  rother  Farbe  auf,  die  Lö- 
sungen nehmen  jedoch  beim  Stehen  bald  einen  braunen 
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o«t«o]ia.    r£iQ2^  3jQ^    Kohlens.  Kali  wirkt  langsamer  als  Aetzkali^  läCst 
aber  die  Farbe  besser  hervortreten  und  hinterläfst  beimVer- 
^'  ..  dunsten  der  Lösung  eine  tiefrothe  Gallerte.  —  Die  ihieri- 

sche  Haut  nimmt  die  Catechugerbsäure  leicht  auf  und  ver- 
wandelt sich  in  festes  Leder. 

Der  durch  Aether  entstandene  Niederschlag  scheint 
Svanberg's  (1)  Bubin-  und  Japonsäure  zu  enthalten. 
Wir  verweisen  in  Betreff  dieser  braunen  ^  gallertartigen 
oder  gummiartigen  Körper  ^  da  die  Untersuchung  derselben 
keine  bestimmten  Besultate  ergab;  auf  die  Abhandlung. 
Die  gegebenen  Formeln  sind  nicht  controlirt  und  wesent- 
lich nur  der  Ausdruck  der  durch  die  Analyse  gefundenen 
Werthe. 
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A.  Baejer  (2)  erhielt  bei  der  Behandlung  von  Indig- 
Itoff«*."'  ^^  ™^*  Salzsäure  und  Zinn  zuerst  eine  Verbindung  von 
indjfbuii.  Indigweifs  mit  Zinnoxydul  als  ein  grünes  Pulver,  das  bei 
längerem  Erhitzen  rein  gelb  wurde.  Bührt  man  dieses  mit 
wenig  Wasser  und  Zinkstaub  zu  einem  Teig  an,  so  giebt 
es  beim  Erhitzen  reichliche  Mengen  von  Indol  GsHyN. 
Baeyer  bemerkt,  dafs  das  Lidol  hiemach  die  Muttersub- 
stanz des  Lidigblau's  sei.  Insofern  das  Lidigblau  bei  seiner 
Verwandlung  in  Lidigweifs  auf  8  G  nur  1  H  aufnehme, 
müsse  die  Formel  CgH^NO  verdoppelt  (3)  werden. 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  XXIV,  215;  Benelins*  Jalirosber.  XVI, 
196.  •—  (2)  Ber.  d.  deatBoh.  ehem.  Geselteöh.  1868,  17;  ZeitBohr.  Chem. 
1868,  200;  Chem.  Centr.  1868,  480;  BnlL  boo.  ohim.  [2]  X,  136.  — 
(8)  HiexfOr  spricht  noch  entschiedener  die  KTisten«  der  als  Pkdmem' 
ukiBeftUäurt  bexeichneten  Solfosftnre  QiJ3i^^^2*^^J^i  insofern  Txele 
Reductionsproducte  bekannt  sind  (z.  B.  Chinhydron,  Alloxantin  n.  s.  w.), 
in  welchen  die  Muttersubstanz  ebenfalls  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  auf  je 
1  MoL  aofoimmt  A.  8, 
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Baeyer  giebt  hiemach  dem  Indigblau  die  Conßtitu-  i»«!*»'*«- 

tioiisformelg*g>'n*2lJn^'  indem  er  annimmt;  dafs  zwei 
Indole  dmrch  2  At.  Sauerstoff  in  der  Weise  2niBammen- 
gehalten  werden ;  dafs  ein  jedes  Sauerstoffatom  1  Wasser- 
stoffatom in  der  Seitenkette  der  Indole  ersetze  (1). 

Stokvis  (2)  empfiehlt  das  Chloroform  als  vorzüg- 
liches Lösungsmittel  für  Indigblau.  Bei  der  unvoUkonmie- 
nen  Beduction  des  Blau's  entstehe  eine  dem  Indigbraun 
ähnliche  Substanz,  welche  in  Aether  löslich  sei,  und  sich 
durch  Oxydation  in  Indigblau  ^  durch  Beduction  in  Indig- 
weifs  yerwandele. 

E.  Filhol  (3)  ^ebt  über  Chbraphyll  Folgendes  an  :  »'owp^jn. 
1)  Alle  Methoden  zur  Darstellung  des  Chlorophylls;  bei 
denen  Säuren  angewandt  werden,  liefern  nur  die  Zer- 
setzungsproducte  desselben.  —  2)  Die  organischen  Säuren, 
deren  Einwirkung  weniger  lebhaft  ist,  zerstören  die  grüne 
Farbe  der  Chlorophylllösungen  und  spalten  dasselbe  in 
zwei  Substanzen,  deren  eine  sich  in  schwarzen  Flocken 
abscheidet;  während  die  andere  mit  schön  gelber  Farbe  in 
Lösung  bleibt.  —  3)  Die  gelbe  Substanz  spaltet  sich  in 
Berührung  mit  concentrirter  Salzsäure  selbst  wieder  in  eine 
feste  gelbe  Substanz,  die  durch  Filtration  abgeschieden 
werden  kann,  und  eine  blaue;  die  in  Lösung  bleibt  Letz- 
tere wird  gelb;  wenn  man  die  Salzsäure  neutralisirt.  — 


(1)  Es  encheint  wahrsoheinlicher,  dafii  das  Indigblaa  zwei  gleiche 
Atomgroppen,  dnrch  zwei  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  zu  einem 
Molecnl  yereinigt  enthält,  welche  bei  dem  Üebexgang  in  Indol  oder 
Isatin  noh  trennen,  %,  B.  : 

Ä.  S. 

(2)  N.  Kep.  Pharm.  XVH,  760.  —  (8)  Compt  rend.  LXVI,  1218; 
Instit  1868,  226;  ZeitBohr.  Chem.  1868,  669;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XIY, 
882;  BnlL  Boa  ohim.  [2]  X,  426. 
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cmorophy«.  4j  Die  feste  gelbe  Substanz,  die  durch  Salzsäure  abge- 
schieden wird,  erlangt  auch  die  Fähigkeit,  sich  in  Berüh- 
rung mit  Säuren  blau  zu  förben,  wenn  sie  einige  Minuten 
an  der  Luft  mit  etwas  Kali,  Natron  oder  Baryt  gekocht 
wird.  —  5)  Die  grünen  Pflanzentheile  enthalten  stets  neben 
Chlorophyll  die  beiden  gelben  Substanzen.  Man  erhält 
leicht  eine  Lösung  derselben ,  wenn  man  Chlorophylllösung 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Thierkohle  entfärbt.  — 
6)  Die  jungen  Triebe  verschiedener  Arten  von  Evonymus 
(Farn.  d.  Ehamneen,  Spindelbaum)  enthalten  nur  die  gelben 
Substanzen,  ohne  Spur  von  Chlorophyll.  —  7)  Die  feste 
braune  Substanz,  die  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure 
aus  einer  Chlorophylllösung  abscheidet,  ist  reich  an  Stick« 
Stoff.  Sie  ist  identisch  mit  der  von  Miller  und  Morot  (1) 
als  Chlorophyll  beschriebenen  Substanz.  —  8)  Die  Lösun- 
gen dieser  braunen  Substanz  besitzen  in  hohem  Grade  den 
für  Chlorophylllösungen  beobachteten  Dichroismus.  Die 
Lösungen  der  gelben  Substanz  zeigen  diese  Eigenschaft 
nicht.  —  9)  Die  Lösungen  der  braunen  Substanz  nehmen 
unter  dem  Einflüsse  der  ätzenden  Alkalien  und  der  Luft 
eine  orangegelbe  Färbung  an,  die  durch  Sauerstoffabsorp- 
tion bald  in  grün  übergeht.  —  10)  Gewisse  Metallozyde 
und  besonders  Zinkoxyd,  in  Kalilauge  gelöst,  begünstigen 
diese  Oxydation  sehr.  Man  kann  mit  Hülfe  einer  organi- 
schen Säure  den  grünen  Farbstoff  auf  Zeuge  nieder- 
schlagen; doch  wird  dieses  schöne  Grün  durch  Luft  und 
Licht  rasch  zerstört.  —  11)  Die  Blätter  der  Pflanzen,  die 
auf  ihrer  ganzen  Oberfläche  roth ,  braun  oder  violett  ge&rbt 
Bind,  besitzen  darunter  stets  grüne  Farbe  im  Frühjahr, 
gelbe  Farbe  im  Herbst.  Man  kann  sich  davon  überzea- 
gen  durch  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  Aether^ 
welches  das  Cyanin  der  oberen  Zellen  entfärbt  und  das 
darunter  befindliche  Grün  oder  Gelb  zum  Vorschein  kom* 
men  läfst. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1359,  562. 
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A.  Born  mi  er  (1)  fand  in  dem  grünlich -blauen  ab-  ^**»***»' 
gestorbenen  Holze ^  ans  dem  Forde b  (2)  seine  X7I0- 
chloersäure  erhielt^  einen  anderen;  Xylindein  genannten  Farb- 
stoff. —  Zur  Darstellung  wird  das  getrocknete  und  gepul- 
verte Holz  mit  1  procentiger  Kali-  oder  Natronlauge  mehr- 
mals ausgezogen;  und  die  filtrirten  und  abgeprefsten  Auszüge 
mit  Salzsäure  geföllt.  Der  so  erhaltene  voluminöse  Nie- 
derschlag wird  mit  schwach  saurem  Wasser  ausgewaschen. 
Aus  1  Ejlogrm.  Holz  werden  so  im  Mittel  60  bis  80  Grm. 
trockener  Niederschlag  erhalten;  der  mit  20  Grm.  Kali  in 
1  Liter  Wasser  gelöst  und  hierauf  mit  2  Liter  85  gradigem 
Alkohol  und  Vs  Liter  gesättigtem;  kalk-  und  magnesiafreiem 
Salzwasser  behandelt  wird.  Es  wird  so  das  XjündeSn 
gefällt;  während  die  Humussubstanzen  in  Lösung  bleiben. 
Diese  Behandlung  wird  mehrmals  wiederholt;  bis  der  AI-  ' 
kohol  keine  Humussubstanz  mehr  enthält.  Die  Masse  wird 
dann  mit  Alkohol  gewaschen;  in  Wasser  gelöst;  mit  Salz- 
säure ausge&llt  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. —  Das 
so  erhaltene  Xylindein  enthielt  50,23  pC.  C;  5;33  pC.  H; 
2;63  pC.  N;  41;81  pC.  O  und  Spuren  von  Eisen  und 
Kalk.  Es  ist  fest;  amorph;  dunkelgrün;  Wasser  löst  es 
(in  wasserhaltigem  Zustand)  mit  prächtig  grünblauer  Farbe 
leicht  auf;  durch  Kochsalz  und  durch  Säuren ;  ausgenom- 
men die  Essigsäure;  wird  es  aus  dieser  Lösung  grün  ge- 
fällt. Li  Alkalien  und  kohlens.  Alkalien  löst  es  sich  äufserst 
leicht  mit  grüner ;  bei  vorwaltendem  Alkali  grüngelber 
Farbe;  während  die  Xjlochloersäure  unlöslich  ist.  Concen- 
trirte  Schwefel-;  Salpeter-  und  Salzsäure  lösen  es  unter 
rascher  Zersetzung.  Mit  Kalk  und  Magnesia  büdet  es  einen 
in  Wasser;  Alkohol  u.  s.  w.  unlöslichen  Lack.  Es  ist  un- 
löslich in  starkem  Alkohol;  Aether;  Holzgeist;  Schwefel- 
kohlenstoff imd  Benzol ;  Chloroform  nimmt  in  Berührung 


(1)  Compi  rend.  LXVI,  108;    J.  pr.  Ghem.  GYII,  120;    Zeitsclir. 
Ghem.  1868,  258 ;  Chem.  Centr.  1868,  430.—  (2)  Jaluresber.  f.  1868,  564. 
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xyiindeT..  j^j^  ^^m  wasserhaltigen  Xylindein  schwach  blaue  Farbe 
an.  Wie  der  Indigo  wird  es  durch  alkoholische  Kalilauge 
und  Glucose  reducirt.  Die  Lösung  wird  braun,  an  der 
Luft  jedoch  wieder  grün  und  setzt  dann  die  Masse  gela- 
tinös ab.  Auf  Seide  und  Wolle  fizirt  es  sich  leicht  ohne 
Beizmittel  und  färbt  sie  blaugrün. 

r«tu.  Th.    Wimmel   (1)    stellte    Versuche   an  über   den 

Schmelzpunkt  der  Fette  und  ihr  Verhalten  beim  Erstarren, 
deren  allgemeine  Besultate  schon  S.  8  mitgetheilt  wurden. 
Wimmel  giebt  das  Spedelle  in  folgender  Tabelle  : 


schmilzt 
bei: 


a)  EigeniUehe  FeUe  : 


Rindertalg  ; 

frischer 

Älterer 
HammeÜalg  : 

frischer 

slter 

Schmeineidimah  41%-Ai9 
Bmer  : 


430 
47« 


erstarrt 
bei : 


88« 
840 


frische 
Fafs- 

CaeaohUier 
Coeoaöl 
Palmöl  : 

frisches,  weiches  80« 
„        ,  härteres  88® 

altes  42« 

MuicathuUer        48Vr44<> 


81-81  Vi« 

82Vj« 

68Vr54V,« 
88V«-84« 

24V,« 


So'» 

89V,« 
80« 


19-20« 

24« 
40V,-41« 

20V,« 
20-20V,« 

210 
240 

88« 
88« 


erwärmt  sich 
dabei  auf: 


86-87« 
88* 

40-410 

44-460 

820 

19V,-20'/,o 

26V,« 
46V,-46« 

27-29V,« 
22-280 

21V,« 
260 

89V,o 
4lV,-420. 


b)  FeUdknUdu  Svbstanten  : 

Bienenwachi 

gelbes 
weifses 
Wallrath 


62-62  V,«i  erstairen  gleich  unter  dem 
63-68 Vs«?    Schmebspunkt  ohne  Er- 
44-44V,«i  wSnnung. 


(1)  In  der  S.  8  angeführten  Abhandlung. 
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Das  Oamahubatoctcha  schmilzt  nach  P.  Berard  (1)  bei 
84<^.  Es  ist  in  Alkohol  nicht  vöUig  löslich.  Der  in  Alkohol 
lösliche  Theil  ist  OeroiinBäure  (Schmelzpunkt  77^)  ^  die  durch 
UmkrystaDisiren  sehr  leicht  rein  erhalten  wird.  —  Das 
hierron  befreite  Wachs  ^  ein  AeAer,  schmilzt  bei  86^  und 
liefert  mit  schmelzendem  Kali  eine  mit  wenig  Wasser  leicht 
abzuscheidende  nicht  schmelzbare  harte  Masse.  Diese  giebt 
an  Aether  einen  beim  Erkalten  krystallisirenden  Körper  ab; 
der  bei  88^  schmilzt,  den  Alkohol  des  verseiften  Aethers. 
Man  kann  ihn  auch  durch  Auflösen  der  Seife  in  viel  Wasser 
und  Fällen  der  milchigen  Flüssigkeit  zugleich  mit  der 
Barytseife  im  Niederschlag  bekommen;  dem  er  durch  Al- 
kohol entzogen  wird.  —  Die  Kali-  und  Barytseife ;  unlös- 
lich in  Aether  und  Alkohol,  Uefem  bei  Zersetzung  mit 
Salzsäure  eine  bei  75^  schmelzende  Säure,  Sie  schwinmit 
auf  der  Oberfläche  der  Lösung  der  Chlormetalle  und  er- 
starrt zu  einem  festen  Kuchen  beim  Erkalten. 

W.  G.  Smith  (2)  untersuchte  ein  schwarzes,  aus  Ma-  ■^**^'' 
dras  eingeführtes  Wachs  (vielleicht  von  schwarzen  Bienen^ 
die  ihre  Nester  unter  der  Erde  haben).  Es  bestand  aus 
zwei  Schichten  :  die  obere  ist  pechschwarz,  von  musche- 
ligem Bruch  imd  0,985  spec.  Gewicht,  die  untere  braun- 
schwarz, von  kömigem  Bruch  und  1,462  spec.  Gewicht. 
Die  obere  Schicht  schmilzt  bei  64^,5.  —  Es  wurde  zuerst 
mit  siedendem  Alkohol,  dann  mit  Aether  erschöpft.  Der 
Bückstand  bildet  mit  Chloroform  sofort  eine  undurchsichtige 
syrupartige  Fltissigkeit.  Mit  ätzendem  Alkali  erhitzt  ent- 
wickelt er  Ammoniak.  Die  ätherische  Lösung  enthielt  eine 
leicht  schmelzende,  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und 
Chloroform  leicht  lösliche,  ebenfalls  stickstoffhaltige  braune 
Masse,  die  von  alkoholischer  Kalilauge  nicht   angegriffen 


(1)  BqIL  bog.  ohim.  [2]  IX,  41 ;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  415 ;  Chem. 
Gentr.  1868,  928.  --  (2)  Chem.  News  XVn,  250;  Bali  000.  ohim.  [2] 
Z,   828. 


f^^  Orguiliofae  Cheinie, 

wird.  Die  alkoholische  Lösung  enthielt 
sich  beim  Erkalten  abschied,  und  lieferte 
das  Ceroleln.  —  Die  ZaBsmmensetznng 

Csroleln 


In  AethBT  IGiUcIidt  FarlMtoff     .    . 
In  Aethar  lulElBlioher  FftrbitofiF     . 

S.  Arndt  (1)  theilt  in  einer  vorli 
dafa  das  Catvol  (ans  Kümmelöl),  wen 
Zustand  dainpS<5rmig  Über  erhitzten  Zinb 
hierauf  mit  Natrium  behandelt  wird,  eil 
Kohlenwaastratoffs  liefert,  deren  einer  b 
der  Formel  GioHie  entspricht,  während  c 
bis  178"  siedende  Theil  der  Formel 
Letzterer  scheint  mit  dem  Cymol  (ana  Bi 
identisch  zu  sein ;  er  giebt ,  wie  ( 
mit  chroms.  E^li  and  Schwefelsäure 
von  Terephtalsäure. 

A.  H.  Tan  Ankam  (2)  berichtet 
theile  der  Wurzel  von  Cicuta  viroia.  '. 
Kilogrm.  Wurzeln  90  Grm.  ätherisches  C 
neutral  und  enthielt  weder  einen  Aldeh; 
sammengesetzten  Aether.  Es  wurde  ä 
tionirte  Destillation  ein  Oel  erhalten, 
und  Dampfdichtebestimmang  (geüinden 
4,79)  die  Formel  6ioHie  besitzt,  mithin  : 
gehört.  Dieses  Oicuten  siedet  bei  166", 
wicht  0,87038  bei  18",  löst  sich  in  4,82  1 
spec.  Gewicht  0,84)  und  in  8,65  Th.  Y 
spec  Gewicht),  ist  mit  absolutem  ^ 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen 
hältnissen  mischbar.    Es  dreht  die  Folai 


(1)  Ber.  ä.  doutaeh.  obem.  GeMlbch.  I8G8, 
1868,  730.  —  (9)  J.  pr.  Chcm.  CT,  161;  Z^tw 
BoU.  MO.  chim.  [3]  xn,  66. 
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Copatra- 
baisam. 


rechtg  (fttr  gelbes  Licht  a  =  +  14<>,7),  verbindet  sich  mit  ^•■*-- 
Wasser  (bei  Anwendung  einer  Mischung  von  1  Th.  Sal- 
petersäure, 3  Th.  Weingeist  von  86  pC.  und  4  Th.  Cicuten) 
zu  einem  Hydrat,  das  Geruch  und  Kjystallform  des  Ter- 
pentinölhjdrates  besitzt;  mit  Salzsäuregas  bildet  es  eine 
flüssige,  in  einer  Kältemischung  erstarrende  Verbindung, 
mit  Chlor  ein  zähes  Substitutionsproduct  G10H12CI4.  Mit 
Nitroprussidnatrium  giebt  es  beim  Kochen  einen  grünen 
oder  bläulich -grünen  Niederschlag;  mit  einer  gröfseren 
Menge  Jod  plötzlich  vermischt,  explodirt  es.  Ein  Alkalo'id 
ist  in  der  Wurzel  nicht  enthalten;  auch  gelang  esAnkum 
nicht,  den  giftigen  Bestandtheil  zu  isoliren. 

E.  G.  Straufs  (1)  hat  den  jetzt  gewöhnlich  im  Handel 
vorkommenden  Copaivdbalaam  ^  der  als  MaracaibolaUam 
bezeichnet  wird,  näher  untersucht.  Er  ist  von  syrupdicker 
Consistenz,  weingelber  Farbe  und  hat  ein  spec.  Gewicht 
s=  0,990  bei  15®.  Mit  Weingeist,  Aether  oder  Benzol  mischt 
er  sich  in  allen  Verhältnissen,  ebenso  mit  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak.  Durch  kochende  Natronlauge 
wurde  das  ätherische  Oel  von  den  harzartigen  Theilen  be- 
freit und  hierauf  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium 
rectificirt.  Sein  spec.  Gewicht  ist  0,921  bei  10®;  es  siedet 
bei  250  bis  260®.  Es  ist  in  etwa  3  Th.  absolutem  Wein- 
geist löslich.  .Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel GsHg,  doch  ist  sein  Moleculargewicht  GsoHas,  insofern 
Straufs  die  Dampf  dichte  desselben  bei  300®  zu  9;5  fand. 

Die  von  dem  Oel  getrennte  Natronlauge  schied  auf 
Zusatz  von  Salmiaklösung  einen  reichlichen  Niederschlag 
ab,  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  gab  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  einen  farblosen  krystallinischen  Nie- 
derschlag. Derselbe  bestand  aus  einer  von  Straufs  als 
Metacopaivasäure  bezeichneten   Säure,    deren  Zusammen- 


(1)  Ann.  Chem.  Pbazm.  CXLVm,  148;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  801 ; 
Bnll.  SOG.  ohim.  [8]  XI ,  602. 
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?iSi«.*  Bötzung  der  Formel  GssHsiOi  entspricht  Sie  bildet  weifae 
Bjystallblätter,  die  in  Wasser  unlöslich^  in  Weingeist,  so- 
wie in  Aether  leicht  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  205  bis 
206®.  Das  durch  Fällen  dargestellte  Silbersalz  entspricht 
der  Formel  GssHssAgsOi  +  HjO.  Es  verliert  das  Wasser 
erst  bei  160®.  Das  als  bläulich -grüner  Niederschlag  er- 
haltene  Kupfersalz    entsprach    der   Formel    GuHssCug^« 

Die  Metacopaivasäure  scheint  mit  der  von  C.  Wer- 
ner (1)  aus  Gurgunbalsam  (Woodöl)  dargestellten  und  als 
Gurgunsäure  bezeichneten  Säure  identisch  zu  sein,  doch 
fand  Werner   den  Schmelzpunkt  Seiner  Säure  bei  220^. 

Der  Maracaibobalsam  ist  daher  in  Betreff  seiner  Harz- 
säure von  dem  gewöhnlichen  Copaiyabalsam  verschieden 
imd  nähert  sich  mehr  dem  Gurgunbalsam. 


4^ 


k 
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pikrotosia.  H.  Köhler  (2)  machte  Mittheilungen  über  Pikrotoxin. 

Der  Abhandlung;  welche  gröfstentheils  längst  Bekanntes 
enthält;  entnehmen  wir  Folgendes.  Der  wässerigen  Lösung 
wird  es  durch  Schütteln  mit  Aether  nur  entzogen,  wenn  diese 
freie  Säuren  enthält.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einer  gold-  oder  ockergelben;  fast  crocusfarbigen  Flüssig- 
keit; wird  aber  in  der  Siedehitze  durch  Schwefelsäure  verkohlt 
Ein  mit  Kalibichromat  befeuchteter  Glasstab  erzeugt  in 
dieser  Lösung  blauviolette  Streifen ;  welche  confluireu; 
schmutzig  braunviolett;  dann  braungrün  werden  und  schliefs- 
lich  eine  apfelgrüne  Flüssigkeit  entstehen  lassen.  Diese 
giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keinen  Bodensatz.  Die 
gelbe  Farbe  der  Lösung  in  Schwefelsäure  verschwindet  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  sofort.  Verdampft  man  die  Sal- 
petersäure vorsichtig;  so  färbt  sich  die  Lösung  wieder  gelb 


(1)  Jalireeber.  f.  1862,  461.  —  (2)  N.  Bep.  Pharm.  XYU,  198. 
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und  gelingt  die  Beaction  mit  chroms.  KaK  fast  eben  so  ^»*'<»to»«' 
gut;  als  vorher.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich 
Pikrotoxin  farblos.  Auf  Zusatz  von  Ealibichromat  resultirt 
eine  mahagonibraune  ^  beim  Kochen  im  Wasserbad  und 
Ammoniakzusatz  unverändert  bleibende  Flüssigkeit.  Setzt 
man  der  Salpeters.  Lösung  etwas  Zinnchlorür  bei;  so  tritt 
keine  Farbenreaction  ein  (Unterschied  von  Bructn).  Ver- 
dunstet man  einige  Pikrotoxinkrystalle  mit  officineller  Phos- 
phorsäure  vorsichtige  so  entsteht  ein  schmutztgbraun-violeäer 
Fleck;  während  sich  Geruch  nach  chinesischer  Tusche  ent- 
wickelt. Die  Lösung  in  Natronlauge  reducirt  Kupferlösung. 
Mischt  man  gepulvertes  Pikrotoxin  mit  3  bis  5  Th.  rein- 
stem Salpeter,  setzt  dann  ein  bis  zwei  Tropfen  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  und  macht  diese  Mischung  rasch  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch;  so  wird  sie  vorübergehend 
ziegelroth  gefiLrbt.  (Auch  bei  Anwendung  völlig  reinen 
Pikrotoxins.)  Die  auf  diese  Eigenschaften  gegründete 
Nachweisung  des  Pikrotoxins  (besonders  in  Bier)  ist  in  der 
Abhandlung  näher  beschrieben. 

F.  Goppelsröder(l)  wies  durch  zahlreiche  Ver- 
suche nach;  dafs  die  ibonerdefreien ;  alkoholischen  oder 
ätherischen  Auszüge  des  Kubaholzes  (2)  nicht  fluorescireu; 
wohl  aber;  wenn  sie  unter  Zusatz  einer  Säure  mit  einem 
löslichen  Thonerdesalze  versetzt  werden.  Der  Kubaholz- 
thonerdelack  löst  sich  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  zu  einer 
prachtvoll  grün  fluorescirenden  Füssigkeit.  Die  Lösungen 
des  Morins  und  Maclurins  fluorescireu  für  sich  allein  nicht. 
Versetzt  man  aber  Morinlösung  mit  etwas  Thonerdesalz- 
lösung;  so  tritt  die  Fluorescenz  ein;  ebenso  bei  Anwesen- 
heit von  etwas  Thonerde.  Das  reine  Madurin  besitzt  diese 
Eigenschaft  nicht  —  Vermittelst  dieses  Verhaltens  läfst 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIV,  10;  Pogg.  Ann.  GXXXIV,  152;  Zeitsohr. 
Chem.  1868,  607;  BalL  soo.  dunou  [2]  X,  491.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1867,  770. 
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**^'^»'  sich  Veooo  Mgrm.  Morin  in  1  CG.  Alkohol  leicht  nach- 
weisen durch  die  grüne  Färbung  des  Lichtkegels ;  der 
durch  eine  Linse  in  die  Flüssigkeit  geworfen  wird ;  ebenso 
läfst  sich^Veoo  Mgrm.  Thonerde  als  Salz  in  1  CC.  Wasser 
gelöst  durch  Morinlösung  nachweisen,  —  Andere  Metall- 
salze scheinen  die  Fluorescenz  nicht  zu  bewirken;  sie 
scheint  auf  der  Bildung  von  Morinthonerde  zu  beruhen.  — 
Durch  oxydirende  Agentien,  z.  B.  Salpeters.  Silberoxjd 
(in  der  Kälte) ,  Kali  oder  Natron  wird  das  Morin  in  eine 
gelb  fluorescirende  Substanz  verwandelt;  doch  scheint  die 
Oxydation  leicht  weiter  zu  gehen. 

Atrcetjri.  In  dor  Wurzel  von  Atraoiylxs  gummifera  L.  ist  nach 

Lefranc  (1)^  neben  Inuliu;  linksdrehenden  Zuckerarteui 
einem  Balsam ;  Asparagin  (im  Mai);  das  sauer  reagirende 
Kalisalz  einer  Säure  enthalten ,  die  in  sich  die  Elemente 
der  Schwefelsäure;  Valeriansäure  und  einer  linksdrehenden 
Zuckerart  vereinigt.  Zu  seiner  Darstellung  wird  die 
trockene  Wurzel  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen ,  die 
Lösung  eingedampft  und  derEückstandmit  85procentigem 
Alkohol  ausgezogen.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim 
Eindampfen  das  airactyU,  JiTa/i  2  (KO)HO;  S^Ois,  C6oHss02o 
in  kurzen;  zarteU;  doppelt-brechenden  prismatischen  Nadelu; 
die  färb-  und  geruchloS;  von  bitterem  Geschmack;  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  löslich  sind  und  die  Folarisations- 
ebene  nach  Unks  drehen  (a  =  —  5^,77).  Die  verdünnte 
Lösung  wird  durch  Chlorbarjum  nicht  gefallt;  aus  der 
concentrirten  fällt  atractyh.  Baryt  ^  löslich  bei  Ueberschuls 
von  Wasser  oder  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure. 
Wird  die  Lösung  dagegen  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zum 
Sieden  erhitzt;^so  bildet  sich  Schwefelsäure;  Valeriansäure 
und  ein  alkalische  Kupferlösung  reducirender  Zucker;  bei 
längerem  Kochen  scheidet  sich  ein  flüssiges;   in  der  Elälte 


(1)   Comp!  rend.  LXVII,  964;    Zeitschr.  Chem.  1869,  94;    Chem. 
Centr.  1869,  478;  J.  pr.Chem.  CYII,  181;  Bull.  soo.  chün.  [2]  XI,  499. 
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erstarrendes  Harz  aus.  —  Zur  Darstellung  der  freien  ^]^^^}' 
Atractylsäure  wird  aus  der  Lösung  des  Kalisalzes  durch 
basisch -essigs.  Blei  das  basische  Bleisalz  gefällt  und  dieses 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Sie  ist  äufsefst  löslich 
in  Wasser ;  ihre  Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  von  sehr 
isaurem,  zusammenziehendem  ^  bitterem  und  zuckerartigem 
Geschmack,  röthet  Lackmus  und  wird  durch  Chlorbarjum 
nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Schwefelsäure; 
Valeriansäure;  einen  Zucker  und  ein  Harz.  Sie  ist  drei- 
basisch und  hat  (nach  den  Analysen  des  Silber-;  Kali-  und 
Barytsalzes)  die  Formel  3 HO,  SiOia,  CeoHsgOw  —  Di© 
trockene  Wurzel  enthält  0;5  pC.  an  Kalisalz  (die  frische 
0,1  pC). 

Dubrunfaut  (1)  hat  das  in  dem  Malz  enthaltene  ^^**'*' 
Ferment  durch  Fällen  des  Malzauszugs  mit  dem  doppelten 
Volum  90  procentigen  Alkohols  dargestellt;  mit  dem  Namen 
Maltin  belegt;  Indem  er  bemerkt;  dafs  es  weit  wirksamer 
als  die  nach  Payen's  und  Persoz'  Methode  aus  dem 
Malzauszug  dargestellte  JDiaata$e  sei ;  und  dafs  es  mit  Gal- 
lusgerbsäure  eine  unlösliche  Verbindung  gebe,  welche  noch 
die  Wirksamkeit  des  Ferments  besitze.  Das  Maltin  sei 
im  Stande;  sein  ein-  bis  zweimal  hunderttausendfaches  Ge- 
wicht an  Stärkmehl  flüssig  zu  machen.  Gutes  Malz  ent- 
halte nicht  weniger  als  1  pC.  Maltin.  Das  nach  Payen's 
undPersoz'  Verfahren  dargestellte  Ferment  werde  durch 
die  zu  seiner  Beinigung  angewendete  Behandlung  gröfsten- 
theils  verändert 

Payen  (2)  erwiedert  hierauf;  dafs  er  deshalb  später 
eine  Methode  der  Isolirung  der  Diastase  beschrieben  (3) 
habe,  welche  diese  Veränderungen  möglic^t  zu  vermei- 
den  sucht. 

(1)  Gompi  rend.  LXVI,  274;  Chem.  Gentr.  1868,  1026;  Zelischr. 
Cliem.  1868,  861;  Ball.  boo.  chim.  [2]  X,  64.  —  (2)  Comp!  rend. 
LXn,  460;    Chem.  Centr.  1868,  1028.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  662. 
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ctemr/und  ^'  Grißtl  (1)  berfchtet  über  einige  Bestandtheile  von 
^i*;"yV"„".jFVaa;tnüs  excehior  L.  —  Die  gegen  Ende  deg  Frühjahrs 
EKshe«-  gesammelten  Blätter  wm'den  mit  heifsem  Wasser  erschöpft 
und  der  dunkelbraune  AufguTs  nach  dem  Erkalten  zuerst 
mit  neutralem;  dann  mit  basisch- essigs.  Bleiozjd  fractionirt 
gefallt.  Die  so  erhaltenen  acht  Fractionen  wurden  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  u.  s.  w.  —  Aus  den  ersten  An- 
theilen  des  mit  neutralem  essigs.  Bleioxjd  entstandenen 
Niederschlags  wurde  neben  Fett,  Pectin  und  einem  harn- 
artigen  Körper  eine  kryataüisirbare  Säure  (welche  sich  bei 
späterer  (2)  Untersuchung  als  optisch  unwirksame  Aepfel- 
säure  (3)  ergab)  erhalten;  die  letzten  Antheile  hiervon, 
sowie  die  mit  basisch  -  essigs.  Bleiozyd  erhaltenen  Fractio- 
nen enthielten  einen  eigenthümlichen  Gerbstoff  und  noch 
folgende  zwei  Stoffe.  Die  nach  dem  Abfiltriren  vom 
Schwefelblei  erhaltene  gelbliche  Flüssigkeit  giebt  nämlich 
nach  dem  Einengen  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  anfangs 
flockigen ;  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  von  laotä 
(auf  50  Pfd.  Blätter  10  Grm.).  Dieser  wurde  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  und  wurden  durch  langsames  Verdunsten 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  sehr  hübsche 
Ejystalle  GeHisOe  +  2'ELgQ  erhalten.  Nach  Zepharo- 
vich's  Messungen  sind  es  monoklinische  Prismen,  wobei 
a  :  b  :  c  =  1,0872  :  1  :  1,5602  und  der  Achsenwinkel  ac 
=  68^1'  beträgt.  Dieselben  verlieren  beim  Liegen  an 
der  Luft  ihr  Erystallwasser  nach  und  nach  vollständig. 
Eine  bei  10^,5  gesättigte  wässerige  Lösung  vom  spec 
Gewicht  1,028  enthält  6,347  pC.  wasserfreien  oder  7,61  pC. 
krystallisirten  Liosit.  Versuche,  den  Inosit  mit  nasciren- 
dem  Wasserstoff  in  eine  wasserstofireichere  Verbindung 
überzuftLhren,  miTslangen.  —  Der  schwefelbleihallige  Nie- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (zweite  Abih.)  LVII,  769;  J.  pr.  diem. 
CIV,  491;  Zeitschr.  Chem.  1869,  877;  BulL  boc  chim.  [2]  XI,  503; 
Chem.  Centr.  1869,  230.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (zweite  Abih.)  LIX, 
51 ;  J.  pr.  Chem.  CVI,  489.  —  (3)  Vgl.  Garot,  Jaliresber.  f.  1858,  409. 
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derschlag,  wovon  die  inosithaltige  Flüssigkeit  abfiltrirt 
war,  gab  an  kochenden  Alkohol  Quercitrin  ab.  —  Nach 
dem  Ausfallen  des  Aufgusses  mit  neutralem  und  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  resultirte  eine  klare  Flüssigkeit,  in  der 
durch  Ammoniak  ein  bedeutender  weifser  Niederschlag 
entstand,  der  mit  Kohlensäure  zersetzt  wurde.  In  der  vom 
kohlens.  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  war  Mannit  ent- 
halten (auf  50  Pfd.  Blätter  60  Gpn.).  In  der  Mutterlauge 
hiervon  fand  sich  eine  gummiahnKche  Substanz^  sowie  Krü- 
melmcher, —  Fraxin  undFraxetin  konnten  in  den  Blättern 
nicht  nachgewiesen  werden,  ebenso  keine  Chinasäure.  — 
In  der  Einde  (ebenfalls  im  Frühjahr  gesammelt)  fand  sich 
aufser  einem  harzartigen  Körper,  Fraxin  undFraxetin,  da- 
gegen kein  Quercitrin. 

J.  E.  de  Vry  und  E.  Ludwig  (1)  untersuchten  den^p"  ^*"•'• 
Milchsaft  der  Antiaria  toxicaria  Lechen.  Der  Milchsaft 
ist  von  weifser  Farbe ,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche,  dünn- 
flüssig, vom  spec.  Gewicht  1,06  bei  22®.  Er  mischt  sich 
mit  Wasser;  beim  Schütteln  mit  Aether  erhält  man  zwei 
Schichten.  Er  enthält  kein  Eiweifs,  sondern  wohl  Pflan- 
zencasein.  —  Aus  100  Th.  Saft  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen 37,9  Th.  feste  Substanz,  in  Form  eines  braimen 
Harzes  mit  muscheligem  Bruche,  wovon  0,62  Th.  unverbrenn- 
lich  sind.  Von  dem  Eückstande  löste  Benzol  oder  leicht- 
flüchtiges Steinöl  etwa  30  pC,  hierauf  absoluter  Alkohol 
23  pC.  —  Die  Lösung  in  Steinöl  wurde  eingedampft,  mit 
Natronlauge  verseift,  die  Seife  mit  Kochsalz  ausgesalzen 
und  hierauf  mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  gröfste 
Theil  in  Lösung  geht,  während  eine  caoutchoucährdiche 
Masse  zurückbleibt.  Die  Lösung  wurde  eingedampft  und 
der  Bückstand  mit  Aether  behandelt;    es   geht  Harz  und 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  LVII  (zweite  Abth.),  56;  J.  pr.  Chem.  Cm, 
258;  Chem.  Centr.  1868,  144;  Instit.  1868,  198;  Zeitschr.  Chem. 
1869,  351;    BtüL   soo.    chim.   [2]   XI,    177. 

JaltfMber.  t  ClMm.  a.  ••  w.  für  1868.  F^^ 
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ün«  *■"!«■  ö/äoutm  Kstron  in  Lösung,  während 
Säuren  (Paltnüintäur«,  Btearmaäurt 
Aus  der  ätberiBchen  Lösung  scheidet 
slallisirte  Anliarharz  in  weifaen,  fedei 
zenden  KiTBtallen  ab.  Es  ist  indifft 
an  der  Luft  nicht,  enthält  kein  Kiysta 
weit  über  100°  zu  einem  farblosen, 
spröden  Harzknchen.  Es  IfiTst  sich 
dem  Alkohol  oder  Steinöl  omkr^st 
83,86  pC.  C,  11,88  pC.  H,  4,26  pC. 
lange  bleibt,  nach  der  Entfernung  < 
noch  ein  amorphes  Hart  zurUck.  — 
beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Ai 
löst  sich  in  Wasser  vollständig;  di 
basisch  -  easigs.  Blei  versetzt  und  s< 
Siatrg  anageßtllt,  welche  mit  Baryt  eii 
Das  Filtrat  wurde  von  Blei  beireit  und 
kryatalliniache  Blättchen  von  Antiann 
Die  Mutterlauge  enthielt  noch  einen  : 
der  sehr  zeräiefalich  ist,  eich  in  absi 
nicht  in  Aether  löat,  alkalische  Kupf( 
reducirt  und  optisch  inactiv  isL  Das 
oder  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  fai 
eben ,  die  bei  100°  ihr  Erystallwasser 
Das  trockene  Antiarin  enthält  61,23 
und  30,68  pC.  O.  Auf  dem  Platinble 
BUckstand  mit  dem  Geruch,  der  ai 
des  Zuckers  auftritt.  Es  reagirt  ne 
weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren 
schweren  Metallsalze  bringen  keine 
Eine  wässerige  Löaung  von  Gold-  c 
das  Antiarin  ohne  Veränderung ;  conc 
löst  es  zu  einer  intensiv  gelbbraunen 
niakaliscbe  Silberlösuug  wird  redu( 
Erwärmen.  Beim  Erwärmen  mit 
oder  Schwefebäure   scheidet  sich   t 
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während  Zucker  in  Lösung  bleibt,  der  eine  dem  Trauben- 
zucker entsprechende  Menge  Kupferoxyd  reducirt. 

P.  Bollejy  Suida  und  Lange  (1)  erhitzten  gepul- 
verte Curcumawurzel  im  Dampfstrom  und  rectificirten  hier- 
auf die  auf  dem  Destillate  schwimmenden  Oeltropfen. 
Einzelne  Tropfen  gingen  schon  bei  130  bis  135^  über, 
gröfsere  Mengen  zwischen  220  und  2ö0^.  Bei  250^  kocht 
das  Oel  und  wenige  Grad  darüber  tritt  unter  starkem 
Aufwallen  Zersetzung  ein.  Erwärmt  man  nicht  über 
245^,  so  bleibt  ein  terpentinartiger  bräunlicher  Körper  von 
scharfem  Geruch  zurück.  Die  Zusammensetzung  des  zwi- 
schen 230  und  250^  übergehenden  Oeles,  des  CurcumolSf 
entspricht  sehr  nahe  der  Formel  GioHisO.  Nimmt  man 
mit  Bolle 7  die  Formel  €ioHi40  an,  so  wäre  es  dem 
Carvol  und  Thymol  isomer.  Es  giebt  wie  das  Carvol  mit 
weingeistigem  Schwefelammonium  einen  krjstallinischen 
Körper.  —  Das  so  mit  Wasser  ausgezogene  Wurzelpulver 
ergab  bei  partiellen  Fällungen  mit  weingeistiger  Bleizucker-; 
zuletzt  mit  Bleiessiglösung  verschieden  gefärbte  Nieder- 
schläge (gelb  bis  orange).  Die  daraus  dargestellten  Farb- 
stoffe zeigten  aufser  der  Farbenverschiedenheit  auch  ver- 
schiedenen Schmelzpunkt  (48  bis  120®).  Die  Analyse 
des  bei  120<*  schmehEonden  Körpers  ergab  69;07  C;  6,40  H; 
24;63  0. 

J.  Trapp  (2)  destillirte  die  frisch  gesammelten  Blätter 
und  Blüthen  des  wilden  Bosmarins  oder  Forst'  {Ledum 
palustre  L.)  mit  den  Wasserdämpfen;  und  erhielt  so  eine 
krystaUinisch- fettige  Masse  von  weifsgelber  Farbe ;  durch- 
dringendem und  betäubendem  Geruch  ^  brennendem  Ge- 
schmack ^  schwach  saurer  Beaction.  Aus  1000  Pfunden 
wurden  26  Unzen  dieses  Oels  erhalten.  Es  besteht  aus 
zwei   Theilen  :  einem  flüssigen;  hellgelben;    und  einetai 


Cttretim». 
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(1)  J.  pr.  Ghem.  Cm,  474 ;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  499.  ^  (2)  Bobs. 
Zcitschr.  Phann.  YII,  637;  Zeitschr.  Chem.  1869,  360. 
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festen  krystallinisclißn ,  weifsen ,  seideglänzenden  Theil 
(ötearoptea).  —  Der  krystalliniBche  Theil  bildet  feine  atlas- 
glänzende  Nadeln,  echinilzt  leicht  und  eublimirt  ohne  Zer- 
setzung. Concentrirte  SohwefeUäare  iärbt  die  Eiystalle 
rothbraun.  Dio  dünnen  Schichten  der  FltUsigkeit  färben 
sich  allmälig  violett.  Salpetersävire  (1,20  spec.  Gew.)  färbt 
die  Kryatalle  nicht ;  durch  Zusatz  von  concentrirter  Scbwe- 
felsänre  entsteht  violette  Färbung.  Dieselbe  bewirkt  rau- 
chende Salpetersäure  sofort ;  ebenso  Eiseuchlorid  und  Schwe- 
felsäure, besonders  wenn  das  Gel  in  etwas  Chloroform 
gelöst  ist.  Diese  Färbung  wird  an  der  Luft  grasgrUn, 
dann  braun.  (Diese  Beactionen  gleichen  denen  des  Cho- 
lesterins). —  Das  flüssige  Oel  verbindet  sich  mit  saurem 
Bchwefligs.  Natron  zu  einer  weifsen  caoutchoucähnlichen 
Masse,  aus  der  das  Oel  wieder  abgeschieden  werden  kann. 

£.  Fellet£r  (1)  theilt  einige  oberflächliche  Versuche 
mit,  welche  das  Vorkommen  eines  äüchtigen  Alkaloids 
im  spanischen  Pfeffer  (Capticum  annuum)  darzuthun  schei- 
nen. Der  Auszug  desselben  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure lieferte  bei  Destillation  mit  Kahlauge  ein  alkalisch 
reagireudes  Destillat  von  coniinartigem  Geruch,  das  mit 
Hchwefclsäure  gesättigt  und  eingedampft,  an  Weingeist 
eine  geringe  Menge  eines  Salzes  abgab.  Durch  Behandeln 
mit  Kalilauge  und  Schütteln  mit  Aether  wurde  eine  Lö- 
sung der  Base  erhalten,  die  im  Waaserstoffatrom  destilUrt 
ein  stark  alkalisches  Destillat  lieferte,  während  der  Bück- 
stand  in  der  Betorte  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlte. 
Das  alkalische  ütherfaaltigo  Destillat  verlor  beim  Sättigen 
mit  Salzsäure  seinen  Conüngeruch  und  gab  einen  Sufserat 
geringen  kiystaUiuischen  BUckstand. 

M.  Kubly(2)  weist  nach,  dafs  Ban'8(3)  Sennin  nur 
Sbhwefel  war,  gemengt  mit  einer  Spur  einer  bitterschmecken- 
den organischen  Substanz. 


(1)  Tiertoljahrsschr.  pr.  Pharm.  SVII,  360.  —   (2)  '^eTtdjtfarsachr. 
Pharm.  XVU,  21.  —  (3)  Jabreeber.  f.  1866,  708. 
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Blondeaü'fl  (1)  Angaben  über  das  im  Caraghem  c«»«»»«« 
(Fucus  criapus  L.)  enthaltene  Goemin  fanden  F.  A,  Flücki- 
ger  und  L.  Obermai  er  (2)  nicht  bestätigt.  Der  Ca- 
ragheenschleim^  nach  derselben  Methode  erhalten  ^  lieferte 
bei  der  Verbrennung  15,9  pC.  Asche,  enthielt  0,88  pC. 
Stickstoff  und  keinen  unoxydirtön  Schwefel.  Das  Caragheen 
selbst  enthielt  1,012  pO.  Stickstoff  und  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Sulfaten  (3).  —  Der  gepulverte  Schleim  quillt 
in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  einer  genügenden 
Menge  zu  einer  ziemlich  klaren  neutralen  Flüssigkeit.  Auch 
der  frische  Schleim  reagirt  neutral,  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid und  kieseis.  Natron  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch 
neutrales  essigs.  Bleioxyd.  Er  färbt  sich  nach  Befeuchtung 
mit  Schwefelsäure  durch  Jod  nicht  blau  und  wird  von 
Kupferoxydammoniak  nicht  aufgelöst.  Mit  starker  Salpe- 
tersäure anhaltend  gekocht,  liefert  er  reichlich  Schleimsäure. 
—  Der  Schleim  (4)  von  Sphaerococcus  tenax  Agardh  und 
verwandten  Arten,  der  im  ostasiatischen  Handel  unter  dem 
Namen  Agar-Agar  oder  Tjenijan  vorkommt,  zeigt  gegen 
Kupferoxydammoniak  dasselbe  Verhalten. 

M.  Sie  wert  (5)  wiederholte  die  früheren  Unter-  Kork. 
suchungen  über  Kork.  Geraspeiter  Kork  giebt  an  sieden- 
den Alkohol  von  95^  Trau.  10  pO.  ab ;  der  so  ausgelaugte 
Kork  gab  an  wasserfreien  Alkohol,  Chloroform,  Aether, 
Benzol  fast  nichts  mehr  ab.  Aus  dem  alkoholischen  Aus- 
zug scheidet  sich  zuerst  das  Cerin,  nach  Siewert  i%eZ/yZ- 
aOcohol  G17H28O,  krystallinisch  ab  (1,75  pC).  Dasselbe  ist 
weifs,  neutral,  schmilzt  bei  100^,  löst  sich  in  500  Th.  sie- 
dendem, in  5000  Th.  kaltem  absolutem  Alkohol.  —  Mit 
den  letzten  Theilen  des  Cerins  scheidet  sich  eine  gelbliche, 
nicht  krystaUinische  Fettsubstanz  (2,5  pC«)  aus,  Dehacryl- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  659.  —  (2)  Yierteljahrsschr  pr.  Pharm. 
XVII,  519.—  (3)  Vgl.  auch  beiMarchand,  Jahresber.  f.  1866,  703.— 
(4)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  562.—  (5)  J.  pr.  Chem.  CIV,  118;  Zeitochr. 
Chem.    1868,   883;   Bull  too.  chim.  [2]  XI,  171. 
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Orguiiichs  Cli«mie. 

JioHisOj.    Sie  reagirt  sauer ,  löst  sii 

und  52  Tb.  heirsem  Alkohol,  bild 
cnende   Massen,    schmilzt   bei   86**. 

in  wässeriger  und  alkobolischer  E 
n  scheidet  sich  ein  gelblicher  Nied 
ckstand  hiaterliefs  beim  Eindampfen  < 
;  Wasser  ausgekocht  wurde,  wöbe 
eringen  Kilckstand)  in  Alkohol  leic 
i  Substanz  zurilckblieh,  das  £ub/t 
ilTsin  €t(Hwei  ist  in  10  Th.  kaltem 
imilzt  bei  150"  unter  Zersetzung.  — 
räch  gelb,  krümelig;  seine  alkoh< 
3ier  Terdnnatet,  durchzieht  dasselbe 
getrennte  wässerige  Lösung  setzt 
mehr  oder  weniger  zimmtfarbene 
!.)  ab,  der  aus  CWicvuöiire  €ijH]o( 
sauer,  ist  in  kochendem  Wasser  seh 
leidet  sich  beim  Erkalten  schnell  als 
;  in  Alkalien  löst  sie  sich  mit  tiefr 
Eindampfen  der  wässerigen  LSsni 
se  bröcklige,  zu  einem  rothen  Pul 
12  erhalten,  das  laure  Ka&aalz  Gtj^i 
}erbiäwe.  Die  Lösung  fällt  Leimlö 
'einstein  grau ;  Chlomatrium  giebt  eii 
m  Niederschlag  -,  ammoniakalische  Si 

Kälte  redncirt;  Ealihydrat  und  A 
Bung  roth;  Barylwasser  giebt  eine: 
ag  GigHisBaOs.  Aufserdem  wurd 
SnOn  (?)  i    GmHmCuiÖit    und    G,, 

zum  Tbeil  schon  Zereetzungsprodai 
verschiedenen  Theilen  des  Oewürzstra 
I  L.)  ist  nach  Tb.  Hermann  (1)  i 


Zohiclir.  ChetD.  1868,  571;  ans  Bitnngsber. 
1.  f[oa.  Natnrw.  cn  Uuburg,  18S8,  61. 
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stallform  und  andere  physikalische  Eigenschaften  gut 
characterisirte  Verbindung  enthalten,  die  in  wässeriger 
Lösung  eine  aufserordentlich  starke  blaue  Fluorescenz  zeigt. 
Ihrem  chemischen  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung 
(GjsHisOu)  nach  gehört  die  Verbindung  zu  den  Glucosi- 
den  und  reiht  sich  ein  zwischen  Aesculin  und  Fraxin. 

Die  mit  kochendem  Wasser  ausgezogenen  Blätter  der  ^^^l^l^ 
Rofskastanie  geben,  nach  F.  Bochleder  (1),  an  sieden- 
den Weingeist  noch  einige Bestandtheile  ab;  nämlich  neben 
Chlorophyll  einen  toachsartigen  Körper,  eine  als  harzartige 
Modification  des  Eastanienroths  bezeichnete  Substanz,  etwas 
Gerbsäure,  sowie  eine  in  Wasser  und  Natronlauge  unlös- 
liche, in  Essigsäure  lösliche  Substanz,  die  beim  Erhitzen 
nach  Weihrauch  riecht. 

Ferd.  Müller  (2)    theilt  eine   Uebersicht  des  Ge-  a«'»«««'« 
haltes  der  Binde  mehrerer   australischer  Bäume   an  Gerb- 
säure und  Gallussäure  mit  : 


Gerbsänre 

GalloMäare 

Enoalyptas  Staartia&a 

4,6  pC. 

0,7  pC. 

,           lon^olia 

8,8    , 

2,8    , 

,           coiymbosa 

27      , 

0,8    , 

„             sp.  Peppermint 

20,4   , 

0,8    , 

,             sp.  Giey  Gttm 

4,9    , 

0,4    „ 

Acacia  sabporosa 

6,6    , 

1.2    , 

^       pesniiierTÜi 

17,9   „ 

3,8     , 

Aagophoi»  intennedia 

2.9   , 

0,9    , 

Eagenia  Rmithii 

16,9    , 

8,6    , 

Banküia  serrata 

10,8   , 

0,7    , 

Fittosporam  tmdnlatam 

1,2    n 

0,7    , 

Biachyohiton  populineiun 

2,6    , 

0.6    , 

A.  Jefsler  (3)  untersuchte  die  Rhizome  von  O^nan-   ß<»mmo 


chum  manspeliacum ,  deren  weifser  Milchsaft;  von  Anfangs 


Blvm. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVII  (zweite  Abth.),  604;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
885;  Zeitsdlr.  Chem.  1868,  728;  Chem.  Centr.  1869,  241;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  XI,  422.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XTÜi  296.  — 
(8)  YierteljahrsBchr.  pr.  Fhann.  X7II,  266. 
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tnildsiliBÜcheiD ,  hintennach  kratzendem  Oeschmack,  ein- 
getrocknet daa  B.  g.  frantötiaohe  Scammonium  vorBtellt  Die 
Unterauchung  ergab  : 

Wachsartige  Materie 0,63  pC. 

Hara 3,24 

ßtHrkaieU 7,20 

Qummi,   Znoksr,   Qerbttoff  und  wMwerigen  Eztractivstoff  8,2& 

Zellgewebe 65,30    , 

Aschenbeetandthelle 19,18 

woBBT ia,i3 

99,82  pC. 

Die  Äsche  enthielt  in  dem  in  Wasser  löslichen  An- 
theil  :  Kali,  Natron,  Chlor  und  Schwefelsäure,  nebst  sehr 
geriogen  Mengen  von  Magnesia  und  Spuren  von  Kalk; 
in  dem  in  Salzsäure  löslichen  Theil  :  Kohlensäure,  Phos-  , 
phorsäure,  Scbwefelaänre ,  Kalk,  Magneüa,  Eisenozyd, 
Thonerde ',  anfaerdem  fand  sich  Kieselsäure. 

Das  Harz  ist  rötblichbraun,  in  dünnen  Blättchen  braon- 
gelb  durchsichtig,  Ton  schwachem  eigenthUmlicbem  Geruch 
nnd  sUTslichem  Geschmacke,  beim  Kauen  zwischen  den 
Zähnen  erweichend.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es 
nnter  Entwickelung  eines  schwach  riechenden  Bauches; 
die  Kohle  hinterlälst  nach  heftigem  Erhitzen  nur  Spuren 
von  Asche.  Wasser  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung, 
beim  Kochen  zertbeilt  sich  das  Harz  darin  theilweise  emul- 
sionsartig.  In  Weingeist  und  Ohloroform  ist  es  Tollständig 
löshch.  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  sind  ohne 
wesentliche  Einwirkung,  ^ben  sich  aber  gelb.  In  kochen- 
der Natronlauge  ist  es  nur  zum  Theil  löslich;  Salzsäure 
scheidet  aus  dieser  Lösung  nichts  ab.  Kochende  Salpetersäure 
löst  es  theilweise  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure. 
Kochende  Salzsäure  ist  ohne  Etnäufa.  Die  weingeistige  Lö- 
sung wird  durch  Königswasaer  strohgelb  gelUrbt,  wobei  aich 
dasHarz  mit  rother  Farbe  abscheidet.  Concentrirte  Schwefel- 
aäure  larbt  die  weiugeistige  Lösung  zuerst  purpurn,  dann 
raach  schmutziggrau,  bei  grüfaerer  Menge  Schwefelsäure  fast 
schwarzgrUn.    Die   weingeistige  Lösung   wird   durch   Er- 
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Seanmo»* 
niDin. 


hltzen  mit  etwas  Chromsäure  nicht  verändert  Chlor  bleicht 
die  weingeistige  Lösung  etwas ,  und  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  scheidet  sich  das  Harz  mit  graubrauner  Farbe  ab. 
Es  wird  durch  Thierkohle  nicht  entfärbt.  —  Das  s.  g. 
französische  Scammonium  stellt  harte  schwarze  Kuchen 
dar  und  ist  ein  Product  von  geringem  Werth;  bezüglich 
Seiner  Unterscheidung  von  aleppischem  Scammonium  ist 
die  Abhandlung  zu  vergleichen. 

Nach  F.  A.  Fltickiger(l)  ist  die  Zusanunensetzung  "■p^*»'""™ 
des  reineU;  von  Pflanzentheilen  möglichst  befreiten  Euphor- 
biums,  des  eingetrockneten  Milchsaftes   einer  nordwestafii- 
kanischen  Euphorbiaart  : 


Hans         ... 

38 

Enphorbon 

22 

Gummi    .        .        .        . 

18 

Aepfela.  Salze 

12 

Anorganische  Stoffe 

10. 

DskS  Euphorion  f  wahrscheinlich  6i8H3(20;  von  bitterem 
Geschmack  und  durch  Tannin  f&Ubar;  wird  durch  Aus* 
ftSJlen  des  wässerigen  Auszugs  mittelst  Tannin  in  Flocken 
erhalten.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen  und  noch  feucht 
mit  Bleiweifs  angerieben  ^  getrocknet  und  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Nachdem  vom  Filtrat  die  Hauptmasse  des  Al- 
kohols abdestillirt  ist;  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser 
einen  braimgelben  schmierigen  Absatz.  Dieser  wird  in 
Weingeist  von  70  bis  75  pC.  wieder  gelöst  tmd  es  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  das  Euphorbon  in  Warzen,  die  durch 
Wiederholung  des  Verfahrens  farblos  erhalten  werden. 
Das  Euphorbon  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol, 
Amylalkohol,  Chloroform,  auch  in  Aceton  und  Eisessig. 
Läl'st  man  die  Lösungen  in  Aether  und  Senzol  langsam 
verdunsten,  so  efflorescirt  es  zuweilen  in  ziemlich  langen 
federartigen  Nadeln,  aus  der  Lösung  in  Chloroform  setzen 


(1)  ViertelJahnMohr.  pr.  Pharm.  XVII,  82. 
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EaphorMom.  gj^jj  tnj^e  doppcltbrechende  Prismen  ab.  Bei  raschem 
Verduneten  wird  es  als  klarer  Fimifs  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  (1  :  38000),  erfordert  bei  17«,5 
69  Theile  Alkohol  (87  VoL-pC.)  zur  Lösung;  in  kochen- 
dem Alkohol  ist  es  reichlicher  löslich.  In  reinem  Zustand 
schmilzt  es  zwischen  106  und  116^  Es  ist  neutral ,  wird 
von  Säuren  und  Basen  nicht  merklich  mehr  als  von  Was- 
ser gelöst;  schmelzendes  Kalihjdrat  greift  es  nicht  an, 
ebensowenig  verdünnte  Säuren,  selbst  beim  Kochen.  Sal- 
petersäure oxjdirt  es  zu  Oxalsäure  und  einer  unkrystallini- 
schen  Säure  (Camphresinsäure  ?).  Von  Brom  wird  es  hefUg 
angegriffen.  Bei  der  trockenen  Destillation  verkohlt  es 
und  giebt  ein  dickes  braunes  Oel  tmd  eine  wässerige 
schwach  saure  Flüssigkeit.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  etwas  schwer  mit  gelbbräunlicher  Farbe ;  diese 
Lösung  f&rbt  sich  mit  Salpetersäure,  Salpeter,  chlors.  und 
chroms.  Kali  violett.  Es  ist  nach  Versuchen  von  Tb. 
Husemann  ein  energisches  Drasticum.  —  Das  nicht  kry- 
stallinisch  oder  farblos  zu  erhaltende  Harz  ist  der  Träger 
der  Schärfe  des  Euphorbiums  und  scheint  die  Zusammen- 
setzung GisHggOs  zu  besitzen. 

caMiabUog«.  Th.  Peckolt  (1)  zeigte  das  Vorkommen  von  Chry- 
sophansäure  in  der  Rinde  von  Fedegosa  de  moio  virgem 
(Casata  bijuga^  Vogel),  die  zuweilen  gegen  Leber-  und 
Milzaffectionen  oder  als  Zusatz  zu  AbflQirmitteln ,  sowie  in 
der  Färberei  angewandt  wird.  Die  frische  Rinde  enthält 
in  1000  Theilen  : 


0,950  Waclisartige  Substanz. 

2,920  a-Haiz,  gelbbranxL 

5,960  ^-Harz,  dunkelbraun. 

8,800  Eiwei&artige  Bubstanzen. 
86,000  Satzmehlartige  Substanz. 
85,140  a-Fedegosagelb. 
10,075  y^-Fedegosagelb. 


8,582  GelbfUrbenden  ExtractiTStofil 
13,539  Zuckerhaltigen  ^ 

1,039  Bitteren  . 

2,487  Amorphen  Bitterstoff  (Fedegosar 
bitter). 
11,885  Gerbsäure. 

0,409  Ozydirte  Gerbstture. 


(1)  Aroh.  Pharm.  CXXXIY,  87. 


». 
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4,574  CfarytophanBäaTe.  Kalk,  Pectinsftnre,  scliwefels. 

685,140  Waaaer.  Kali,    CblormetaUe ,    Magne- 

157,851  Pflanzenfaser.  aia     and    Kalkyerbindmigen, 

20,759  Weinsäure,  Aepfelsäure,  ftpfels.  Gummi. 

Die  Chryaophanaäure  wird  am  besten  erhalten^  -^enn OMiU bu-ga. 
man  das  trockene  Eindenpulver  durch  Dampf  extrahirt  (?)^ 
die  Lösung  concentrirt  und  mit  Alkohol  ausschüttelt;  die 
alkoholische  Lösung  verdampft^  den  Eückstand  mit  sieden- 
dem Wasser  behandelt  und  mit  dreibasischem  Bleiacetat 
fallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt; das  Filtrat  concentrirt  und  mit  Aetheralkohol  aus- 
gezogen ^  die  Lösung  eingedampft  und  ihr  schliefslich  mit 
Chloroform  die  Chrysophansäure  entzogen.  Sie  zeigte  die 
bekannten  Beactionen  der  Säure  aus  Khabarber. 

Th.  Koller (1)  fand  in  der  Aronswurzel  als  vorwiegende  ^«»■^"■•'« 
Bestandtheile    fettes  Oel,    Harz^    Gummi  und  Stärkmehl; 
aufserdem  Eiweifs;  Zucker;  Citronsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Blätter  des  spitzen,  mittleren  und  grofsen  Wege-  **'""••«•• 
richs  (Plantago)   enthalten  nach  Th.  Koller  (2)  Chloro- 
phyll,  Harz,   Wachs,   Eiweifs,   Pectin,   Citronsäure  und 
Oxalsäure. 

O.  Hu8chke(3)  versuchte  vergebens,  den  Bitterstoff  ^'•■•'•**^- 
der  Pomeranzen  aus  den  unreifen  Früchten  zu  isoliren. 

Nach  W.  Procter  jun.  (4)  enthalten  die  Blätter  des  «M-AfiM. 
Sassafras  hauptsächlich  Schleim  und  Gerbstoff;  und  erthei- 
len  dem  Wasser,  in  dem  sie  lange  Zeit  gelegen  haben, 
eine  dicke  Consistenz;  durch  Bleiessig  wird  der  wässerige 
Auszug  gefällt;  nicht  aber  durch  Alkohol.  Die  Frucht 
enthält  ein  scharfes,  balsamisches  Harz. 

Nach  K.  Lintner  (5)   ist  Cholesterin  auch  im  Fette    «•'■*«• 
der  Gerste  enthalten. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  197.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX, 
139.  _  (3)  Vierteljahnachr.  pr.  Pharm.  XYII,  424.  —  (4)  Viertel- 
jahxBSchr.  pr.  Pharm.  XVn,  262.  —  (6)  N.  Bep.  Pharm.  XVn,  279. 
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Charbonnier  (1)  hat  in  den  Blättern,  Capseln  und  ArKe»omj 
anderen   Theilen   der  Argemone  mexicana  das  Vorkommen 
von  Morphin  constatirt.     Die    Samen  enthalten  36;2  pC. 
eines  fetten  trocknenden  OelS;  das  in  seinem  5  bis  Gfachen 
Volmn  Weingeist  löslich  ist  nnd  abflihrend  wirkt. 

C.  O.  Harz  (2)  zeigt,   dafs  sich  das  Harz   des  Lär- "•^•"»*"»»' 
chenschwamms  (3)  {Polyporus  officinalia  Fries;  Agaricus 
albus)  aus  den  Zellwänden  selbst  bildet,   nachdem    diese 
vorher  sich  verdickt  haben. 

A.  Hosaeus  (4)  hat  das  beim  Keimen  von  Getreide- 
arten auftretende  Ammoniak  (indem  Er  einen  ammoniak- 
freien Luftstrom  darüber  leitete  und  das  Ammoniak  in 
titrirter  Schwefelsäure  auffing)  bestimmt  und  gefunden, 
dafs  100  Th.  der  Samen  hierbei  entwickeln  : 


Keimen. 


») 

b) 

Gerate 

0,112  Th. 

0,106  Th.  Ammoniak, 

Roggen 

0,186    , 

0,068    ,           , 

Weizen 

0,061    . 

0,207    ,            , 

a)  während  des  Keimens  entwickeltes  Ammoniak,  b)  beim 
Trocknen  der  gekeimten  Samen.  (NB.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  1  CC.  der  angewandten  sogenannten  Nor- 
mahchwefeUäure  1,1  Milligrm.  Ammoniak  sättigte.) 

A.  Beyer  (5)  hat  über  das  Saftsteigen  in  den  Bäumen  8iifi«!«jgen. 
zur  Frühjahrszeit  eine  Eeihe  von  Versuchen  angestellt, 
welche  ergaben,  1)  dafs  die  Concentration  des  Saftes  mit 
der  Entfernung  vom  Boden  abnimmt  (6),  2)  dafs  neben 
geringen  Mengen  von  Eiweifs  (1,3  bis  2,4  Th.  in  100,000 
Th.)  und  Ammoniak  (1,4  Th.  in  100,000  Th.)  gröfsere 
Mengen  anderer  stickstoffhaltiger  Körper,  z.  B.  Asparagin, 
darin  enthalten  sind.  In  dem  Saft  der  Hainbuche  fand  Er 
femer  Hpfels.  Kalk.    Auch  theilt  Er  Asehenanalysen  der 


(1)  J.  Phann.  [4]  VII,  848.  —  (2)  ViertelJÄhrBflclur.  pr.  Phann. 
XVn,  486.—  (8)  Jahresber.  f.  1864,  618.—  (4)  Arch.  Pharm.  CXXXV, 
42.  —  (5)  Arch.  Pharm.  CXLm,  221.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f, 
1865,  685. 
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Knospen^  Blätter  und   des  Saftes  eines  Baumes   (welcher 
Species?)  mit. 


I 


!-A 


(r 


? '-^  ■ 

Vi'  -■ 

i. 

fe  ■ 


Aseb«n 
•  nalysen 


Nach  G.  Lindenmeyer  (1)  verliert  die  Kinde  von 

Liiin«rin<i«.  China  de  Puerto  Cabello  bei  110^  8,5  pC.  an  Gewicht  und 

hinterläfst  3,5878  pC.  Asche.    Diese  enthält  in  100  Theilen : 


OranRen- 
bauin. 


Apf«Mn«n< 
schalen. 


0,916  Ghlomatrium 

11,509  Kali 

1,461  Natron 

41,887  Kalk 

2,741  Magnesia 

0,488  Alaunerde 


0,245  Manganoxydoloxyd 

0,378  Eisenoxyd 

0,511  Schwefels&nre 

2,670  Phosphorsäore 

1,651  Kieselsäure 

85,264  Kohlensäure. 


T.  E.  Thorpe  (2)  untersuchte  die  Asche  von  Wur- 
zel, Stamm,  Zweigen  und  Früchten  von  Orangenbäumen, 
die  von  der  in  Stidostspanien  und  auf  den  Balearen  herr- 
schenden Krankheit  zerstört  waren.  Er  fand  folgende 
Zusammensetzung  (3)  : 


Wurzel 

Stamm 

Zweige 

Pracht 

Kali 

6,74 

10,79 

3,49 

51,64 

Natron       .    .    . 

6,50 

8,22 

0,75 

1,45 

i:alk     .... 

61,82 

70,67 

82,49 

23,50 

Magnesia  .    . 

7,70 

6,92 

4,31 

4,41 

Eisenozyd      .     . 

1,23 

— 

0,61 

0,14 

Chlor    .    .    . 

0,90 

3,48 

0,09 

2,19 

Fhosphorsänre    , 

1,57 

2,66 

4,83 

12,07 

Schwefelsäure 

4,66 

3,26 

0,40 

8,35 

Kieselsäure    . 

8,74 

— 

3,13 

0,52 

Schwefels.  Kalk 

0,14 

— 

— 

0,73 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

i 


NachO.  Huschke  (4)  verlieren  die  Apfelsinenschalen 
bei  mäfsiger  Wärme   74,39,  bei  llO^  noch  3,08,  mithin  im 


>■.- 


(1)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  290.  —  (2)  Chem.  Soo.  J. 
[2]  VI,  515.  —  (3)  Vgl  Jahresher.  f.  1847  und  1848,  1075  u.  1097, 
resp.  Tabellen  hierzu  Nr.  13  bis  17  u.  lia  •—  (4)  Yierteljahnschr.  pr. 
Pharm.  XVH,  284. 
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Ganzen  77,47  pC.  Wasser  (incl.  einer  kleinen  Menge  äthe-  *'^^^' 
rischen  Oeles);  beim  Verbrennen  hinterlassen  sie  1,21  pC. 
Asche.    Die  Asche  enthält  in  100  Theilen : 

2,693  Chlornatrinm  0,261    Eisenoxyd 

14,071  Kali  0,527    Schwefelflänre                            ' 

12,100  Natron  6,234  Phosphois&ure 

26,900  Kalk  1,268  Kieselsäure 

4,088  Magnesia  32,353  Kohlensäure. 

0,069  Alaunerde  I 

Nach  A.  E.  Ebert  (1)   hinterlassen  die  lufttrockenen      "i««  i 

Samen  von  Bixa  Orellana  auf  1000  Th.  51,476  Th.  Asche ;  | 

diese  enthält  auf  100  Theile  : 

4,584  Chlomatriom  0,167  Manganoxydoloxyd 

27,410  KiOi  0,765  Eisenoxyd 

7,401  Natron  6,538  Schwefelsäure 

6,484  Kalk  17,957  Phosphorsäure 

7,106  Magnesia  12,627  Kieselsäure 

0,808  Alannerde  8,093  Kohlensäure. 


A.  Müller  (2)  hat  Lösungen  von  Caseln  in  verdünn-  Biw.if«. 
ter  Natronlauge ;  sowie  in  phosphors.  Natron^  der  Dialyse  cftM^in. 
unterworfen;  erstere  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
BeactioU;  letztere  bis  keine  Phosphorsäure  mehr  austrat, 
und  fand;  dafs  die  so  erhaltenen  Lösungen  etwa  2pC.  Ca- 
sein  enthielten;  das  nur  0;11  pC.  bis  0;16  pC.  Asche 
hihterliefs. 

Eine  Lösung  von  Stärhmehl  in  Kalilauge  verliert  durch 
Dialyse  schnell  das  Alkali;  und  es  bleibt  eine  dünne  Lö- 
sung; welche  weder  durch  Kochen  noch  durch  Säuren, 
aber  durch  Weingeist  gefällt  wird.    Sie  wird  durch  Jod- 


j 

(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XYII,  438.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  GUI,  i 

49;    Zeitschr.  Ghem.  1868,  680;   GheuL  Gentr.  1868,  1056;   BuU.  soc  ] 

chun.  [2]  X,  69. 
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lösung  ohne  Trübuog  blau  gefärbt.  Der  beim  Verdunflten 
der  Lösung  bleibende  Bückstand  ist  in  Wasser  unlöslldL 
B.  T heile  (1)  untersuchte^  im  Anschlufa  an  Seine  Ar- 
beit über  Albumin  (2);  auch  Legumin  aus  Erbsen,  das  Er 
auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Fällen  mit  Weingeist 
dai'stellte.  —  Das  gefällte  Leguifiin  wurde  durch  mehr- 
tägiges Stehen  in  Weingeist  und  Schütteln  damit,  zuletzt 
durch  Aether  von  Fett  befreit.  Es  wurde  hierauf  bei  50* 
in  einem  andauernden  trockenen  Luftstrome  und  schliefs- 
lich  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Nach  Stägigem 
Stehen  unter  derselben  (Legumin  erfordert  also  hierzu  viel 
längere  Zeit  als  Albumin)  wurde  eine  gelbe,  vollkommen 
spröde  Masse  erhalten,  die  zerrieben  ein  feines  weifses 
Pulver  gab.  Aus  zwei  Pfund  Erbsen  wurden  so  19  Grm. 
Legumin  erhalten.  —  Das  Legumm  hinterliefs  6,72  bis 
7,04  pC.  Asche,  die  sich  als  ackwefelsäurefrei  erwies.  Es 
verliert  bis  140^  erhitzt  sprungweise  12,73  pC.  Wasser. 
T  heile  schliefst  aus  den  hierbei  erhaltenen  Resultaten, 
dafs  das  Legumin  Wasser  in  festen  Verhältnissen  chemisch 
^  gebunden  enthalte.  Beim  Erhitzen  auf  160*  trat  schwach 
brenzlicher  Geruch  auf,  der  die  beginnende  Zersetzung  an- 
deutet, bei  170*  trat  alkalische  Beaction  ein,  die  sich  bei 
180*  noch  steigerte.  —  Als  Mittel  der  Analysen  berechnet 
Theile  : 


C 

H 

N 

S 

0 

Asohe 

Wasser 

A. 

41,80 

7,45 

13,60 

0,74 

— 

6,71 

12,73 

B. 

51,30 

7,51 

16,88 

0,92 

23,39 

— 

— 

r 


I  f 


(A.  directe  Besultate  der  Analyse;   B.  daraus  berechnete 
Besultate  ftir  bei  140^  getrocknete  aschenfireie  Substanz.) 

Als  Besultat  vielfacher  Versuche  ergab  sich,  dafs  das 
bei  der  Einwirkung  concentrirter  Kalilauge  auf  Legumin 
auftretende  Ammoniak   geringer  ist,    als  bei   dem   stick- 


5' 

«      < 


(1)  Jenaiäclie  Zeitsclir.  f.  Med.  n.  Nainrw.  IV,   264.  •—  (2)   Juli- 
resber.  f.  1867,  772. 
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stoffärmeren    Albumin;    es    enthält    noch    nicht  Vio    ^es  ''•^'»*'>* 
ganzen  Stickstoffgehalts.    Leucin  und  Tjrosin  liefsen  sich 
in  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  nicht  nachweisen.  —  Be- 
züglich der  Erklärung  über  die  Bildungsweise  des  Legu- 
mins  aus  Albumin  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Anschliefsend  an  Seine  Untersuchung  über  Gluten- 
casein  (1)  untersuchte  H.  Bitthausen  (2)  nun  auch  die 
Proteinsubstanzen  verschiedener  anderer  Samen.  Er  unter- 
scheidet in  Folge  dieser  Untersuchung  als  wesentlich  ver- 
schieden die  Proteinsubstanz  der  Mandeln  und  Lupinen, 
die  Er  Conghäin  nennt,  und  die  der  Erbsen,  Wicken,  Sau- 
bohnen, Linsen  und  Bohnen,  für  die  Er  den  Namen 
Legumin  beibehält.  Die  zerstofsenen  und  von  den  Schalen 
abgesiebten  Samen  wurden  mit  kaltem  Wasser  von  4  bis 
8^,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  ausge- 
zogen und  die  Lösungen  decantirt.  Die  klaren  Flüssig- 
keiten wurden  mit  verdünnter  Essigsäure  (1  :  8)  gefallt, 
decantirt,  filtrirt  und  der  Filterinhalt  mit  40  bis  öOprocen- 
tigem  Weingeist  übergössen,  wodurch  er  zusammenschrumpft 
und  brüchig  wird.  Die  brüchige  Masse  wurde  mit  Wein- 
geist, dann  mit  Aether  behandelt  und  schliefslich  über 
Schwefelsäure  getrocknet  —  Die  Präparate  müssen  1)  sich 
in  Wasser  klar  lösen ;  2)  beim  Kochen  mit  einer  Mischung 
gleicher  Vol.  Schwefelsäure  und  Wasser  eine  klare  braun- 
gelbe bis  braunrothe  Lösung  liefern,  die  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  nicht  trübt;  3)  in  kalihaltigem  Wasser  gelöst 
auf  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  KupfervitrioUösung  eine 
klare  violette  (nicht  blaue)  Flüssigkeit  geben.  Erfüllen 
sie  diese  Bedingungen  nicht,  so  werden  sie  wieder  in  kali- 
haltigem Wasser  (0,1  bis  0,2  pC.  Kali  enthaltend)  in  der 
Kälte  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  nut  Essigsäure  noch- 


(1)  Jaliresber.  f.  1866,  716.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Cm,  65,  198, 
273;  Zeitschr.  Chem.  1868,  541;  Chem.  Centr.  1868,  501;  BolL  soc. 
chim.  [2]  X,  298. 

Jalirai^M.  f.  Cli«a.  «•  i.  w.  fOr  1868 .  52 
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mala  gefallt.  —  Die  Analysen  der  veracliiedenen  Präparate 
ergaben  (auf  aacbe-  und  pliospliorsäurefreie  Substanz  be- 
rechnet im  Mittel  der  Versuche)  : 

CoH^uÜn  Itgumin 


1.  SlifBen,  2,  Bitteren     3.  Gelben,  4.  Blauen  5.  Erbeeii,  Linsen,  6.  Bob- 

MoDdeln                           Lupinen  Wicken,  Buibohnen  nen 

C     50,24  50,63  50,83  50,66  51,4S  51,4S 

H      6,81  6,88  6,92  7,03  7,02  6,96 

N    lli,37  n,97  18,40  16,65  16,77  14,71 

O    34,13  34,13  93,24  25,21  34.38  26,35 

S      0,46  0,40  0,91  0,45  0,40  0,45 

Das  Conglntia  und  Legumin  lieferten  von  100  Tlieilen : 

Asche  1.  3,66  2.  1,23  8.  1,45  4.  1,71  5.  1,44-3,56  6.  8,64-3,3? 
mitP.e,  (2,88)  (1,20)  (1,44)  (1,53)  (1,42-3,10)  (3,40-8,55). 
Von  dieser  Phosphor  säure  wird  selbst  aus  der  längere  Zeit 
gekochten  Lösung  der  Protein  Substanzen  in  Salzsäure  nur 
der  kleinere  Theil  mit  Magnesia  und  Ammoniak  geßillt ; 
hiemach  scheint  die  gröfscre  Menge  derselben  mit  dem 
Legumin,  resp.  Conglutin  verbunden  zu  sein.  Kalk,  sowie 
Alkalien  sind  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Das  Gongliitm,  dem  Oliadin  sehr  nahestehend,  Ifist  sich 
in  kaltem  Wasser  in  sehr  geringer  Menge.  Die  Lösung 
giebt  mit  Crerbsäure  oder  Galläpfeltinctur  eine  geringe 
Trübung,  mit  dem  Millon'schen  lleagens  eine  sehr 
schwache  ßeaction.  Die  Löslichkeit  scheint  beim  Kochen 
nicht  gröfser  zu  sein.  Sehr  leicht  und  ohne  Zersetzung 
löst  es  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Kali,  Natron 
und  Ammoniak ;  die  Lösnng  ist  gelblich  gefiirbt ;  Säuren 
fällen  es  unverändert.  Auch  die  basischen  Alkalisalze  der 
Phosphoraäure  sind  gute  Lösungsmittel,  eben  so  die  neutralen 
kohiens.  Alkalien.  Verdünnte  Essigsäure  löst  es  schon  in 
der  Kälte  leicht  in  namhafter  und  in  um  so  gröfserer  J^lenge, 
je  concentrirter  sie  ist;  beim  Kochen  werden  auch  von 
verdünnter  Säure  gröfsere  Mengen  völlig  klar  zu  einer 
schwach  gelben,  beim  Erkalten  klar  bleibenden  Flüssigkeit 
gelöst,  aus  der  durch  Zusatz  von  Alkalien  bis  zur  schwach 
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sauren  Reaction  die  ursprüngliche  Substanz  wieder  gefUllt  ^««f»«»* 
wird.  Aehnlich  verhält  sich  die  Weinsäure.  Schwefelsäure, 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  giebt  nach  kur- 
zem Kochen  eine  schwach  röthlichblaue  klare  Lösung; 
mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man  beim  Erwärmen  im 
Wasserbade  bald  eine  schwach  violettbraune  klare  Flüssig- 
keit. In  frisch  gefälltem  Zustande  oder  trocken  mit  Was- 
ser durchfeuchtet,  ist  das  Conglutin  sehr  klebrig  und  giebt 
bei  langsamem  Verdunsten  eine  gelbliche  glashelle,  der 
Unterlage  anhaftende  Masse.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
sehr  bald  und  zersetzt  sich  unter  starkem  Schäumen  mit 
Zurücklassung  schwierig  verbrennender  Kohle.  Es  scheint 
mit  Essigsäure  eine  Verbindung  einzugehen.  Bezüglich 
der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  vgl.  S.  820. 

Das  Legumin  löst  sich  in  kaltem  und  warmem  Wasser 
nur  in  sehr  unbedeutender  Menge ;  mit  Wasser  gekocht,  ist 
es  unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Es  löst  sich  leicht 
in  sehr  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeiten,  in  beträcht- 
licher Menge  jedoch  trübe,  auch  in  Lösungen  die  basisch- 
phosphors.  Alkalien  enthalten.  Die  Lösung  in  alkalischem 
Wasser  ist  meist  schwach  gelb  oder,  wie  bei  Wicken  und 
Linsen,  röthlich  gefärbt.  Auch  in  Essigsäure  löst  sich  Le- 
gumin ziemlich  leicht,  wenn  sie  in  gröfserer  Menge  und 
nicht  zu  verdünnt  angewandt  wird.  Concentrirte  oder  mit 
einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
löst  es  beim  Kochen  leicht  zu  einer  klaren  dunkelbraunen 
oder  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit.  (Bezüglich  der  Zer- 
setzung bei  längerem  Kochen  s.  S.  820.)  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  erst  und  bläht  sich  dann  stark  auf,  wenn  die 
Temperatur  ziemlich  hoch  gesteigert  wird.  Es  ist  mit 
Olutencasein  (1)  nicht  identisch. 

Die  Löslichkeit  des  Legumins  und  Conglutins  in  Was- 
ser steigt  und  föUt  mit  dem  Gehalt  an  Kali  oder  basisch- 
phosphors.  Kali. 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  716. 
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Chondrin. 


Beim  Kochen  des  Canglutina  mit  Schwefel8äm*e  (auf 
1  Th.  Substanz  3  Th.  Schwefelsäure  und  6  Th.  Wasser) 
erhält  man^  nach  H.  Bitthausen  (1);  Tyrosin^  Leudn^ 
Olutaminsäure  (5  bis  6  pC);  Leguminsätire  (s.  unten)  und 
einen  leucinähnlichen  Körper.  —  Aus  dem  Legumxn  erhält 
man  bei  derselben  Behandlungsweise  nach  der  Ausschei- 
dung von  l)^08m  und  Leucin  als  Bückstand  eine  schmie- 
rige gelbliche  Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlens. 
Baryt  gesättigt  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  schmierigen 
seideglänzenden  Niederschlag  giebt;  der  wiederholt  aufge- 
löst und  gefällt,  das  Barytsalz  einer  neuen  stickstoffhaltigen 
Säure,  der  Legumtnsäure  vorstellt  Durch  Zersetzen  mit 
Schwefelsäure  und  Entfärben  mit  Thierkohle  erhält  man 
die  unkrystallinische  Säure  in  Knollen  oder  Krusten,  die 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine  homähnliche 
Masse  bilden.  Sie  hat  stark  sauren  Geschmack,  zersetzt 
kohlens.  Salze,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aus  dem 
sie  sich  beim  Verdunsten  ~in  Knollen  abscheidet.  Sie  be- 
sitzt (bei  100®  getrocknet)  die  der  Formel  GgHuNgOe  + 
V2  H2O  entsprechende  Zusammensetzung  und  ihr  Baryisalz 
ist  GsHisBaN^Oe*  Sie  ist  der  Succinaminsäure  wohl  nur 
isomer.    In  Weingeist  löst  sie  sich  nur  schwierig. 

W.  Knop  (2)  behandelte  Eiweifs  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Weingeist  (oder  Holzgeist)  in  der 
Wärme  und  erhielt  hierdurch,  wie  Er  sagt,  lauter  bestimmte 
Zersetzungsproducte  des  Eiweifses,  welche  Er  jedoch  erst 
später  genauer  beschreiben  will. 

B.  Otto  (3)  theilt  mit,  dafs  es  Ihm  so  wenig,  wie 
früher    anderen   Chemikern,  gelungen  sei,  aus  Chondrin 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIII,  283;  Ghem.  Centr.  1868,  524;  Zeiisohx. 
Chem.  1868,  528;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  803.  —  (2)  Ans  d.  Ber.  der 
königl.  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wissenschaft  1868  in  Zeitschr.  Chem.  1868, 
141;  Zeitschr.  Chem.  1868,  242;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  303.  — 
(3)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  629;  ausfuhr!.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIJX, 
119;   Ball.  soo.  chim.  [2]  XI,  180. 
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durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure   oder  Baryt*  cbondn«. 
hydrat  Olycocoll  zu  erhalten.    In  ersterem  Fall  bildete  sich 
viel  Leuciu;  in  letzterem  fehlte  auch  Aeses. 


F.  Hoppe-Seyler  (1)  lieferte  weitere  Beiträge  zur  TWor. 
Kenntnifs  des  Bluts  der  Wirbelthiere.  Die  Blutfarbstoff-  ««t.  ' 
krystalle  des  Meerschweinchens  und  des  Eichhorns  (nach 
dem  fjpüher  (2)  beschriebenen  Verfahren  dargestellt)  ver- 
loren nach  dem  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  beim  Er- 
hitzen auf  120®  erstere  6  pC,  letztere  9,4  pC.  Wasser  und 
zeigten  hierauf  folgende  procentische  Zusammensetzung  : 

C  H  N  0  ß  Fe 

Oxyhftmoglobin  von 

Meenchweinohen     54,12  7,86  16,78  20,68  0,58  0,48 

Eichhörnchen  54,09  7,89  16,09  21,44  0,40  0,59. 

Ein  Gehalt  an  Phosphor  liefs  sich  nicht  nachweisen. 

Versuche;  das  redueirte  Hämoglobin  oder  den  venösen 
Blutfarbstoff  in  fester  Form  darzustellen^  gaben  kein  gün- 
stiges Besultat;  weil  dasselbe  viel  leichter  löslich  ist  als  das 
Oxyhämoglobin. 

lieber  die  so  leicht  freiwillig  eintretende  Zersetzung 
des  Blutfarbstoffs  bemerkt  Hoppe^  dafs  dabei  stets  Amei- 
sensäure und  Buttersäure  auftrete^  dafs  aber  der  früher  (3) 
als  Methämoglobin  bezeichnete  Körper  wohl  nur  ein  Ge- 
menge von  Hämatin  und  eiweifsartigen  Körpern  gewesen 
sei.  —  Als  beste  Darstellungsweise  der  Häminkrystalle  em- 
pfiehlt Hoppe  wesentlich  das  erste  von  Teichmann 
angegebene  Verfahren.  Die  Lösung  der  durch  Kochsalz- 
lösung geftQlten  Blutkörperchen  in  Wasser  wird  mit  Aether 


(1)   Med. -ehem.  Untenmchungen,   drittes  Heft,   366.   —   (2)   Jah- 
reaber.  f.  1867,  799.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  669. 
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die  wäsaerige  LösODg  filtrirt  und  bei  einer  50" 
teigenden  Temperatur  getrocknet,  der  Kückstand 
ig  (auf  100  Gnn.  Pulver  2  Liter  Eiaesaig)  in 
ben  ftllmälig  erwärmt  und  einige  Stunden  bei 
en.  Man  filtrirt  nun  das  Gemenge  von  Hämin- 
und  Eiweife  ab,  zertheilt  es  in  WasBer  nnd  dige- 
ige  Stunden  bei  100",   wobei  die  Eiweifakörper 

Die  durch  Stehenlaaeen  niederfallenden  Hämin- 
erden  durcb  wiederholtes  Decantiren  mit  Wasser 
len,  zuletzt  nochmals  mit  starker  Essigsäure  auf 
;t,  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  Waaser, 
und  Aether  ausgewaschen.  Durch  Umkryatalli- 
[äminkrystalle  werden  dieselben  nicht  reiner  er- 
Gegentheil  mengt  sich  ihnen  chlorfreies  Häma- 
Die  Analysen  des  nur  einmal  krystallisirten 
gaben  namentlich  im  Gebalt  an  Chlor  keine 
lereinstimmung  (er  wechselte  von  3,47  bis  4,83 
Hoppe  nimmt  daher  an,  dafa  die  untersuchte 
ine  Gemenge  von  (chlorhaltigen)  Häminkry stallen 
'eiem  Hämatin  gewesen  sei,  und  dafe  im  ersteren 
lieh  das  Yerhältnifs  von  Eisen  zu  Chlor  (in 
iten  ausgedrückt)  wie  2  :  1  sei  und  nicht  3  :  1, 
iier  (1)  angab. 

strow  und  O.  Liebreich  (2)  haben  geliinden, 
cetylen  sich  mit  dem  Blutfarbstoff  in  ähnlicher 
I  daa  Xohlenoxydgas  verbindet  und  damit  die 
irhung  erzeugt.  Die  Verbindung  des  Acetylena 
leichter   zersetzbar,   als   die  Kohlenoxydverbin- 

idell  (3)  bestimmt  den  Gehalt  an  Hämoglobin 
tkörperchen  durch  Farhenvergleichung  mit  einer 
m    krystallisirtem   Hämoglobin   von   bekanntem 


»b«r.  f.  1864,  6&6.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qeaellwh. 
-    (3)  M«d.-chem.  Untenuabungen ,  drittes  Heft,  3B6. 
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Gehalt.   Aehnliche  Bestimmungen  hat  Hoppe-Seyler(l)      ^*"'- 
ausgeführt.    Es  enthalten  hiernach  100  Th.  trockene  Blut- 
kügelchen  (nach  Abzug  von  Asche)  vom  : 

Mensch  Hund        Igel  Gans     Coluber  natrix 

Hämoglobin  94,30  86,79        86,50  92,26  62,65  46,70 

Eiweifsstoffe  5,10  12,24         12,55  7,01  36,41  52,45 

Lecithin  0,35  0,59  0,46  ) 

Cholesterin  0,25  0,36  0,48  /     ^"^^  ^'^^ 

100,00  100,00       100,00       100,00  100,00. 

Nach  einer  bis  jetzt  nur  im  Auszug  mitgetheilten 
Untersuchung  von  A.  Gamgee  (2)  wird  arterielles  Blut 
auf  Zusatz  salpetrigs.  Salze  chocoladebraun  gefärbt,  wobei 
die  zwei  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  sehr 
schwach  werden,  dagegen  ein  neuer  Absorptionsstreifen 
erscheint,  an  derselben  Stelle,  wie  der  saurer  Hämatin- 
lösungen.  Durch  Ammoniak  wird  die  rothe  Farbe  wieder 
hergestellt,  doch  zeigt  das  Spectrum  jetzt  einen  schwachen 
Streifen  in  Orange.  Durch  Reductionsmittel,  wie  Schwefel- 
ammonium oder  Eisenoxydullösung,  wird  das  ursprüngliche 
Spectrum  des  arteriellen  Bluts  wieder  erhalten. 

Diese  optischen  Veränderungen  des  Bluts  rühren  her 
von  der  Bildung  von  Verbindungen  des  Oxyhämoglobins  mit 
Nitriten;  ^alle  diese  Verbindungen,  ausgenommen  die  mit 
salpetrigs.  Silber,  haben  die  gleiche  Krystallform,  dieselbe 
Farbe  und  das  nämliche  Spectrum. 

R.  Otto  (3)  hat  die  Oansegalle  einer  erneuten  Unter-     «»'»«• 
suchung  unterworfen.     Sie  enthält  in  100  Th.  77.6  Wasser, 
19,0  gallens.   Salze,   3,1  Schleim   und  0,3  Fett,   Farbstoff 
und  Cholesterin.    Die  daraus  durch  Fällen  des  weingeisti- 
gen Auszugs  mit  Aether  dargestellte  j^krystallisirte  Galle" 


(1)  Med. -ehem.  Untersnchnngen,  drittes  Heft,  891.  —  (2)  B.  Soc. 
Proc.  XVI,  839;  J.  pr.  Chem.  CIY,  287;  N.  Arch.  ph.  nat  XXXH, 
221;  Instit  1868,  254.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  683;  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXLIX,  186. 
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bestellt  ane  einem  GemeDge  des  Kali-,  Natron-  und  Spnrec 
des  Ammoniaksalzes  der  ChenolaurochoUäure.  Darana 
wurde  theÜB  durch  Behandlung  mit  Glaabersalz,  theils 
durch  Isolimng  der  Säure  und  Sättigen  mit  Soda  das  reine 
NairoRsaU  dargestellt.  Die  Aualysen  des  bei  110'*  getrock- 
neten Salzes  stimmen  mit  den  Analysen  von  Heintz  nnd 
WislicenuB  (1)  Uberein  und  führen  zq  der  Formel 
GreHscNNaSGj.  Bei  140"  verlor  dieses  Salz  aber  noch 
1  Mol.  Wasser,  so  dafs  das  chenotaurochols.  Natron  im 
trockenen  Zustand  die  Formel  GigHuNNaSGj  besitzt  Es 
quillt  in  Wasser  erst  wie  Gummi  auf  und  löst  sich  dann 
TolUtfindig.  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  scheiden 
hieraus  keine  Chenotaurocholsäure  ab,  wohl  aber  geschieht 
diefs  durch  st&rkere  Mineralsäuren.  Die  Lösung  wird 
femer  ge&llt  durch  baaiach-essigs.  Bleioxjd  (sogleich)  und 
durch  neutrales  essigs.  Bleioxyd  nach  einiger  Zeit,  durch 
GblorbarTum,  Chlorcalcium ,  Schwefels.  Magnesia  und  Sal- 
peters. Silber.  Die  freie  Säure  ist  eine  in  Wasser  nnd  in 
Weingeist  lösliche  amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  spaltet  sie  sich  in  die  der  Eyockolahäure  homologe 
Chenocholiäure  G|7Ht«Gt  und  Tawrin.  Erstere  stimmte  in 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  mit  der  von 
Heintz  und  Wislicenus  dargestellten  Säure  überein. 
Das  Barytaali  (G|iH«gGt)iBa  wurde  ans  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  krystalliniscb  gefällt. 

Auch'die  von  Heintz  nnd  Wislicenus  beobachtete, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  und  in  Aether  lösliche 
krystallinische  Substanz,  welche  vielleicht  der  Paraglyco- 
cholsäure  entspricht,  fand  Otto  in  etwas  gröfserer Uenge, 
als  eine  weingeistige  Lösung  von  Chenotaorochols&nre  mit 
Aether  und  wenig  Salzsäure  stehen  blieb. 

E.  L.  Mal  7  hatte  frUher  (3)  angegeben,  dafs  das 
Cholepyrrhin  (Bilirubin)  daa^mt'd  Aea  BiHverdint  sei,  indem 


(1)  JihreBbBT.  f.  1859,  684.  —  (!)  jKbieaber.  f.  1864,  663. 
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ersteres  durch  Säuren  oder  Alkalien^  unter  Austreten  von  ***11''£.''*' 
Ammoniak;  in  letztere»;  das  Biliverdin  aber  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  130^  in  Cholepjrrhin  zurückverwandelt 
werde.  In  einer  neuen  Abhandlung  (1)  nimmt  Er  diese 
Angaben  zurück  und  bestätigt  durch  die  Analyse  Städe- 
1  er's  (2)  Formel  des  Cholepyrrhins  GieHigNtOs;  und  findet, 
dafs  der  üebergang  desselben  imter  sehr  verschiedenen 
Bedingungen,  nämlich  bei  Gegenwart  von  Säuren,  Alkalien, 
Brom  oder  Jod,  stets  jedoch  imter  Aufnahme  von 
Sauerstoff,  ohne  Abscheidung  von  Ammoniak  stattfindet, 
wie  diefs  Städeler  schon  gezeigt  hatte.  Für  das  Bili- 
verdin leitet  Er  aus  einer  Analyse  die  damit  nicht  sehr 
gut  übereinstimmende  Formel  GieHisN^G«  ab,  wonach  das 
Cholepyrrhin  beim  Üebergang  in  Biliverdin  blofs  1  At.  Sauer- 
stoff aufnehmen  würde.  Als  neue  Methode  der  Darstellung 
ist  die  Behandlung  der  kaiischen  Lösung  des  Cholepyrrhins 
mit  Bleihyperoxyd  und  Fällen  durch  schwaches  Uebersät- 
tigen  mit  Essigsäure  zu  erwähnen.  Die  weingeistige  Lö- 
sung des  Niederschlags  ist  saftgrün,  wird  aber  durch  die 
kleinste  Spur  einer  Säure  grasgrün  ge&rbt.  Wird  sie  mit 
wenig  Ammoniak  versetzt,  so  giebt  sie  mit  Kalk-,  Silber- 
und Bleilösung  dunkel-  bis  braungrüne  Niederschläge.  In 
Chloroform  ist  es  nicht  löslich,  wohl  aber  in  einer  Mischung 
desselben  mit  Weingeist.  Wird  einer  Lösung  von  Chole- 
pyrrhin in  Chloroform  eine  verdünnte  weingeistige  Lösung 
von  Brom  zugesetzt,  so  entsteht  zuerst  Biliverdin,  bei  wei- 
terem Zusatz  färbt  sich  die  Lösung  blau,  dann  violett, 
zuletzt  roth,  wie  bei  Anwendung  von  salpetriger  Salpeter- 
säure. Man  hat  es  hierbei  in  der  Hand,  jede  Färbung 
festzuhalten. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVII  (zweite  Abifa.)»  95;  J.  pr.  Chem.  CHI, 
254  und  GIY,  28;  Chem.  Centr.  1868,  487;  Zeitsohr.  Chem.  1869, 
864;  BoIL  soc.  ohim.  [2]  X,  496;  Instit  1868,  231.  —  (2)  Jahiesber. 
f.  1864,  657. 
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J.  L.  W.  Thudichum  (1)  hat  eine  ausflLhrliche 
Untersuchung  des  in  den  Ochsengallensteinen  reichlich  ent- 
haltenen Farbstoffs;  welcher  von  Städeler  als  Bilirubin 
bezeichnet  wurde,  veröffentlicht.  Bei  der  Darstellung  des- 
selben wurde  wesentlich  das  Verfahren  von  Städeler 
befolgt;  der  Farbstoff  wurde  entweder  amorph  als  rothes 
Pulver  (wie  rothes  Quecksilberoxyd),  oder  in  dunkelbraun- 
rothen,  stahlblau  angelaufenen  Kry stallen  erhalten,  welche 
beide  in  einander  sich  umwandeln  lassen.  Er  hält  daher 
den  früher  als  Cholophaxn  bezeichneten  Körper  für  iden- 
tisch mit  Bilirubin  und  gebraucht  vorzugsweise  ersteren 
Namen.  Für  das  bei  100  bis  130^  getrocknete  Cholophain 
findet  Er  die  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel 
^^s  GsHgNOt  und  stützt  diese  durch  die  Analyse  vieler  Metall- 

;  Verbindungen.    (Es   ergaben  dieselben  jedoch  öfters  Ab- 

weichungen von  1  bis  2  pC. ,  namentlich  im  Eohlenstoff- 
gehalt  von  den  berechneten  Werthen.)  Für  den  aus  einer 
Lösung  von  überschüssigem  Cholophain  in  Ammoniak  durch 
Silberlösung  erhaltenen  röthlichbraunen  Niederschlag  be- 
^  rechnet   Thudichum   nach  dem  Trocknen   im   Vacunm 

über  Schwefelsäure  die  Formel  (asHgAgNO»  -|-  H^O.  In 
einer  anderen  Büberverbindung^  welche  aus  der  Lösung  in 
Ammoniak  durch  vorsichtiges  Sättigen  mit  Salpetersäure 
gefallt  wurde,  entsprach  nach  dem  Trocknen  bei  135®  der 
Silbergehalt  annähernd  der  Formel  GgHiAggNOs.  Für  die 
•  aus  der  Lösung  in  überschüssigem  Ammoniak  durch  Chlor- 

baryum  gefällte  dunkelbraune  Barytverbindung  berechnet 
Thudichum  (nach  dem  Trocknen  bei  100®)  die  Formel 
GisHsoBaNsOtf.  Aus  der  durch  Digestion  von  überschüs- 
sigem Cholophain  mit  Ammoniak  erhaltenen  Lösung  wurde 
durch  Chlorharyum   ein    braunrother  Niederschlag  erhal- 


(1)  Tonth  Beport  of  ihe  Medical  Offloer  of  the  PriTy  Council  240 ; 
J.  pr.  Chem.  CIY,  198;  Zeitschr.  Chem.  1868,  555;  Chem.  Centr. 
1868,  609 ;  BolL  boc.  ohim.  [2]  X,  498. 
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ten,  fUr  den,  nach  dem  Trocknen  bei  110^,  Er  die 
Formel  GgTH^BaNgOa  =  GiÄoBaNge«  -f-  GÄNO,  be- 
rechnet. Für  den  durch  Chlorcalcium  aus  der  Lösung 
in  überschtissigem  Ammoniak  gefällten  rothen  Niederschlag 
wird  nach  dem  Trocknen  bei  100®  die  Formel  €i8H2oNaGaG6  . 
berechnet.  Für  die  aus  der  Lösung  in  nicht  überschüssi- 
gem Ammoniak  gefällte  Verbindung  wird  dagegen  aus  der 
Analyse  die  Formel  G87H29GaN898  abgeleitet.  Der  aus 
der  neutralen  Ammoniaklösung  durch  Zinksulfat  gefällte 
röthlichbraune  Niederschlag  erhielt  (nach  dem  Trocknen  bei 
100®)  die  Formel  GstHssZuNsOs-  Für  die  aus  der  Ammo- 
niaklösung durch  Bleizucker  gefällte  Bleiverhindung  be- 
rechnet Er  die  Formel  GÄPbNOg  (bei  100®  getrocknet). 
Thudichum verwandelte  das Cholophain  in Bäiverdin 
durch  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  alka- 
lischer Lösung  (oder  durch  weins.  Kupferoxjdkali;  wobei 
sich  Kupferoxydul  abscheidet);  und  beschreibt  die  Einwir- 
kung von  Beductionsmitteln  auf  Biliverdin,  welche  es  roth- 
braun fUrben,  ohne  es  jedoch  in  Cholophain  zurück  zu 
verwandeln.  Auch  einige  durch  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd daraus  entstehende  Körper^  die  jedoch  nicht  bestimmt 
characterisirt  sind;  werden  beschrieben.  Aus  den  Analysen 
des  Biliverdins  leitet  Thudichum  die  Formel  GsHgNOj 
ab  und  erklärt  die  Bildung  desselben  durch  die  Gleichung  : 

ohne  jedoch  das  Auftreten  von  Kohlensäure  hierbei  zu 
constatiren.  Die  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung 
des  Biliverdins  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  entstehenden 
Niederschläge  erhalten  nach  den  Analysen  die  Formeln 
GiallTjGagNgOis  (bei   110®  getrocknet)  und  Gj4H27BaN307. 

E.    Salkowski   (1)    erhielt    aus    dem    Lihalt    einer  w«i™wi. 
Strumacyste   in   geringer  Menge   einen  Körper ,   der   alle 
Eigenschaften  des  Bilirubins  zeigte. 

(1)  Med.-ohem.  Untersuohungen ,  drittes  Heft,  486. 
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■■  G,  Piocolo  und  Ad.  Lieben  (1' 
Untersacbimg  des  orangefarbigen  Farbe 
luteum  der  Kub  die  Angaben  von  Holm 
fimden.  Sie  betrachten  ihn  als  einen 
KSrper  und  benennen  ihn  LuteahämaloJdin 
Tfthrend  sie  S  t'Aäeler'a  Silimbin  undV 
toidin  fUr  identisch  halten. 

A.  Commaille  (3)  fand  in  gefauli 
1  Jahr)  eine  kleine  Menge  von  Ereatinii 
dafa  die  Milch  Kreaim  enthalte,  welches  i 
faulenden  Substanzen  sich  in  Kreatinin  vi 

0.  Neubauer  (4)  bestätigt  das  vor 
beobachtete  Vorkommen  geringer  Meng 
Ammoniak  im  Menschenharn. 

Er  beschreibt  femer  das  von  Ihm  t 
fahren  (6)  zur  Äbacheidung  des  Xanthim 
des  Hamatoffi  aus  dem  Harn,  hinsichtlic 
die  Abhandlang  verweisen. 

J.  L.  W.  Thndichnm  (7)  bericht 
{Brüchen  Abbandlnng  über  das  Uromeli 
&rbBtofir  (FreuBB'  besondere  schwarze 
schied  es  durch  Behandlang  von  Harn  i 
ab  als  harte  brUchige,  glKnzend  schwarze 
in  WaBser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  J 
löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  ans  v 
es  dnrch  Säuren  gefeit  wird.  Aas  der  ] 
Ammoniak  wird  es  durch  die  meisten  Vt 
Erden  and  Metalle  geftllt  Salpeters.  Si 
nach  Zusatz  von  Essigsäure.  —  Bei  der 
latioD  ^ebt  es  weifse  Dämpfe  aas,  die  8t< 


(1)  ZeiUchr.  Chem.  1B68,  645.  —  (S)  Jahr« 
(8)  Compt  rend.  LXTH,  956 ;  Zeitochr.  Chem  1 
chim.  [sj  XI,  50&.  —  (4)  Zeitacbr.  uij;t  Chem. 
reaber.  f.  1866,  749.  —  (6)  Zsitiohr.  MuJjt  Chani 
pr.  Chem.  CIV,  867, 
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tralen   Oel   verdichten ,   worin  Salpeters.   Quecksilberoxyd  urom^uniii.  *  i 

einen  rothen  Niederschlag  erzeugt.  —  In  Salpetersäure  löst 
sich  das  Uromelanin  leicht  mit  dnukelrother  Farbe.  Was- 
ser föllt  aus  der  Lösung  eine  orangerothe  Masse.  Bau- 
chende Schwefelsäure  löst  das  Uromelanin  mit  purpurrother 
Farbe ;  Wasser  fUllt  aus  der  frisch  bereiteten  Lösung  das 
Uromelanin  wieder  aus^  nach  längerem  Stehen  nur  noch 
theilweise.  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhält  man  eine 
braune,  in  Alkohol  lösliche  Substanz.  —  Thudichum 
giebt  dem  Uromelanin  die  Formel  636H48N7O10.  Aufserdem 
stellte  Er  das  neutrale  Silbersalz  G36H4oN709Ag  (=  Ur  -|- 
Ag  —  HsO),  femer  die  Salze  Ur^Ag«,  UrsAgs ;  UrsBaj, 
Ur»Ba,  Ur^Bas ;  UrßGa,,  Ur^Gas,  Ur^Ga, ;  UrsZn,  UrftZn,, 
UrjZn  und  UrsPbg  dar.  Dem  gechlorten  Uromelanin  giebt 
Er  die  Formel  GseHssClsNTOio.  —  Bezüglich  des  Näheren, 
besonders  bezüglich  der  Angaben  über  Ursprung,  physio- 
logische und  pathologische  Bedeutung  des  Uromelanins 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Versetzt  man,  nach  Pari  sei  (1),  frischen  normalen  urocy«i,u. 
Harn  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  von  phenjls.  Ammo- 
niak (?),  so  nimmt  derselbe  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
eine  schöne  blaue  Farbe  an  und  zeigt  hierauf  ganz  diesel- 
ben chemischen  Reactionen,  wie  der  von  Parisei  im 
Harn  Cholerakranker  bemerkte,  Urocyanin  genannte  patho- 
logische Farbstoff. 

C.  Dar  est  e  (2)  theilt  Weiteres  über  die  von  Ihm  ='^-•••'• 
schon  früher  (3)  im  Eidotter  gefundenen  Stärkmehlkörner 
mit.  Sie  zeigen  im  polarisirten  Licht  unter  demMikroscop 
die  Erscheinung,  wie  sie  Biot  für  das  Pflanzenstärkmehl 
beschrieb.  Durch  Schwefelsäure  oder  Kalilauge  werden 
sie  zum  Aufschwellen  gebracht    Sie  zeigen  nicht  immer 


•i 
■  I 


(1)  K.  Jahrb.  Pharm.  XXVm,  29;  ZüitBchr.  anal^  Chem.  VU, 
898.  —  (2)  Compt  rend.  LXYI,  1125;  ZeitBohr.  Chem.  1868,  569.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  749. 
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die  G-estalt  von  Körnern,  sondern  treten  Öfters  auch  in 
Gestalt  gekrümmter  Blättchen  auf.  Durch  längeres  Kochen 
mit  verdünnter  SchwefelsSure  gehen  sie  in  Zucker  über, 
in  80  fem  ihre  Lösnng  Kupferoxyd  in  alkalischen  Flüssig- 
käten  reducirt. 

A.  Eulenburg  (1)  bestätigt  die  Angabe  Pavy'a  (2), 
dafs  die  Leber  im  'normalen  Zustand  keinen  Zucker  ent- 
halte, und  dafa  der  von  Anderen  darin  gefundene  Zucker 
durch  eine  erst  nach  dem  Tod  eintretende  Zersetzung  ent- 
stehe. Indem  Er  lebenden  Kaninchen  Stücke  der  Leber 
abrifs  und  diese  rasch  mit  Weingeist  und  Glaspulver  zer- 
rieb, erhielt  Er  niemals  (nach  dem  Verdampfen  der  Wein- 
geistlösung,  Aufnahme  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  Blei- 
essig) mit  frisch  bereiteter  Fehlin g'scher  Lösung  eine 
Reaction  auf  Zucker. 

K.  Dobell  (3)  theilt  mit,  dafs  Er  den  Pankreatsaft 
von  40  Tauben  stets  sauer  reagirend  faud  (unmittelbar 
nach  dem  Schlachten),  während  Gollins  bald  alkalische, 
bald  saure  Beaction  desselben  beobachtete.  Wurde  das 
Pankreas  mit  Schweineschmalz  zerrieben  und  allmölig 
Wasser  zugesetzt,  so  entstand  eine  dicke  wcifse,  rahmartige 
Flüssigkeit,  welche  durch  Muslin  geseiht  wurde,  um  sie  von 
den  Stücken  des  Pankreas  zu  befreien.  Sie  ging  rasch  in 
Fäulnifa  über.  Durch  Schütteln  mit  Aether  erhielt  man 
zwei  Schichten,  deren  obere  beim  Verdunsten  Krystalle  von 
Margarin  in  einer  gleichförmig  vertheilten  körnigen  Masse 
zeigte ;  sie  emulsirte  sich  mit  Wasser  wieder  zu  einer 
ralimartigen  Masse.  Die  untere  Schiebte  enthielt  kein  Gly- 
cerin,  dagegen  gab  der  in  Aether  gelöste  Theil  beim  Ver- 
seifen mit  Bleioxyd  eben  so  viel  Glycerin,  als  das  ur- 
sprüngliche  Fett.      Dobell    schliefst  hieraus ,    dafs    der 


(1)  J.  pr.  caem.   Cm,    108.  —   (2)  J«lirefber.  f.  1860,  68*.  ■ 
(3)  B.  8oc  Proc  XVI,  209;  J.  pr.  Chom.  CIV,  4«. 
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Pankreassaft   das  Fett   nicht  in  Qiycerin   und  Fettsäuren  '*•»'««*•'. 
zerlegt;  sondern  es  nur  eigenthümlich  emulsionsfähig  macht. 

D ob  eil  fand  ferner;  dafs  das  Pankreas  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  eine  saure  Lösung  giebt;  welche 
beim  Verdunsten  einen  syrupartigen,  schwer  zu  trocknen- 
den Bückstand  liefert;  welchen  Er  Pankreatin  nennt;  ohne 
damit  eine  eigenthümliche  Substanz  bezeichnen  zu  wollen. 
1  Th.  Pankreatin  verwandelt  16  Th.  Schweineschmalz  mit 
100  Th.  Wasser  in  eine  rahmartige  Emulsion. 

J.  Beiset  (1)  hat  Seine  Versuche  (2)  über  den  Be-  »«pJr-tion. 
spirationsprocefs  der  Thiere  fortgesetzt;  wobei  Er  haupt- 
sächlich den  Einflufs  der  Nahrung  zu  ermitteln  suchte.  Zu 
den  Versuchen  verwandte  Er  Kälber;  die  theils  mit  vege- 
tabilischer; theils  mit  animalischer  Nahrung  (Milch)  ver- 
sehen wurden.  Bei  ersterer  Fütterung  wurde  im  Mittel 
1;315  Liter  Sumpfgas  in  der  Stunde  ausgeathmet.  Die 
Bildung  desselben  beruht  nach  Seinen  Versuchen  auf  un- 
vollständiger Verbrennung  der  Pflanzennahrung.  Bei  ani- 
maler  Nahrung  tritt  dasselbe  nicht  auf.  Die  bei  letzterer 
Fütterung  erhaltenen  Gase  nähern  sich  in  der  Zusammen- 
setzung den  von  den  Camivoren  ausgeathmeten.  Bei  An- 
wendung von  butterfreier  geronnener  Milch  verdoppelt  sich 
die  Stickstoffausscheidung  beinahe.  Bei  den  hiermit  ge- 
nährten Kälbern  finden  sich  88  pC.  des  verbrauchten 
Sauerstoffs  in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  wieder;  bei 
den  mit  gewöhnlicher  Milch  genährten  81  pC.  —  Die  Be- 
spirationsproducte  sind  also  mehr  von  der  Art  der  Nahrung; 
als  von  der  Gattung  des  Thieres  abhängig. 

J.  Beiset  (3)  imtersuchte  die  im  Magen  einer  an  der   ""I|)^"*^"" 
Blähkrankheit  gefallenen  Kuh  enthaltenen  Gase.    Dieselben 
zeigten  eine  Spannung  von  63  MM.  Quecksilber  (bei  753;6 
MM.  Bar.).    Die  Gase  bestanden   aus  74;33  pC.  Kohlen- 


KAM. 


(1)  Cotnpt.  rend.  LXVI,  172  ;  Chem.  Centr.  1868,  209.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1863,   687.  —  (8)  Gompt  rend.  LXVI,  176. 
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23,46  pC.  Sumpfgas  und  2^1  pC.  Sdckstoff.    Saner- 
ind  Schwefelwasserstoff  waren  nicht  Torhaaden.    Bei 
Kalbe  betrug  die  Kohlensäure  76  pC. 
TachHilger  (1)  enthielt  ein  serÖseB  Traoseudat  (von 
•eephalu$  chroniaut)  in  100  Theilen  : 
WusOT  98,775 

Farta  Beatandtbule      1,3!& 
Albumin  0,246 

Asofae  0,76S. 


Chlonutrinm  0,397  Chlorkftlium  0,OBS 

}ehwef«b.  Kdi         0,03!  Fhosphon.  Natron     0,1S4 

i^osphal«  des  Kalka,   Eiiena  and   der  Mftgned*       0,096. 

reitereo  Beetandtheile  der  serSsen  Flüssigkeit  waren 
1,  geringe  Mengen  von  Mnein  nebst  Harnstoff,  Fett, 
teins&ure  und  Cholesterin,  aufaerdem  die  stark  rodu- 
e  Substanz,  die  von  Hoppe  schon  näher  beschrieben 
I  (2),  und  ein  dem  Leudn  ähnlicher  Körper,  den 
rer  bei  Untersuchtmg  einer  pathologischen  Müz  schon 
chtet  hatte. 

1.  Voit  (3)  hat  die  von  Ihm  schon  früher  (4)  ange- 
Fr^e  nach  dem  Ursprung  des  Fetts  in  dem  Körper 
'flanzenfresser ,  nach  dem  Vorschlag  Liebig's,  durch 
amung.  des  Fettgehalts  des  Futters  einer  Milchkuh, 
den  Excrementen,  sowie  in  der  Milch  ausgeschiedenen 
also  einerseits  der  Fettproductton,  sowie  andererseits 
I  der  Nahrung  and  den  Ausscheidungen  enthaltenen 
ito^ehalts  zu  entscheiden  gesucht.  Die  Kuh  nahm 
^s  Tagen  im  Futter  1407  Orm.  Stickstoff  auf  und 
1  im  Harn,  Koth  nnd  der  Milch  1440  Grm.  Stickstoff 
[n  dem  Futter  waren  2663  Grm.  Fett  enthalten,  im 
1044  Orm.,  in  der  Milch  1976  Grm.  Fett,  im  Ganzen 


I  Chem.  Centr.  1668,  36.—  (2)  Arcb.  f.  palhol.  Automia  XIX.— 
■  d.  Sitimigtber.  d.  Ufinohon.  Acad.  1867  In  Chem.  Centr.  1868) 
1,  Kep.  Fhum.  XTU,  198.  —  (4)  Jahresber.  f.  1B66,  737. 
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daher  mehr  in  den  Excreten  :  357  Grm.  Fett.  Vergleich*  ^•«'"W"»- 
man  hiermit  das  aus  dem  Stickstoffgehalt  des  Hams^  (562;4 
Orm.)  zu  berechnende  Quantum  des  im  Körper  umgesetz- 
ten EiweiTses  und  zieht  Air  den  mit  dem  Stickstoff  ausge- 
tretenen Kohlenstoff  (im  Harnstoff  und  der  Kohlensäure) 
die  erforderliche  Kohlenstofimenge  ab;  so  reicht  der  übrig- 
bleibende Kohlenstoff  Air  2120  Grm.  Fett  aus.  Diese 
Menge  übertrifft  bei  weitem  das  wirklich  producirte  Fett; 
und  es  könnte  daher  der  Kohlenstoff  der  Eiweifskörper 
noch  zur  Bildung  von  Milchzucker  beitragen. 

Voit  schliefst  hierauS;  dafs  auch  bei  den  Pflanzen- 
fressern die  Kohlenhydrate  nicht  das  Material  für  die  Fett- 
bildung abgeben. 

Aehnliche  Versuche  sind  von  G.  Kühn  (1)  veröffent- 
licht worden.  Zwei  KühC;  welche  in  den  Excreten  nahezu 
eben  so  vier  Stickstoff  ausschieden,  als  sie  im  Futter  er- 
hielten, schieden  aus  per  Tag  : 


I. 

n. 

Fett  in'der  Mflch 

0,555 

0,584  Pftmd 

9    in  den  Ezcrementen 

0,187 

0,189      „ 

Zosammen 

0,742 

0,773       „ 

Fett  in  dem  Futter 

0,554 

0,556      » 

Fettprodnction 

0,188 

0,217       , 

Der  Stickstoffgehalt  des  Harns  I.  0;052ö  Pfd.  entspricht 
0;3281  Pfd.  Eiweifs;  und  der  im  Harn  H.  0,0455  Pfd.  ent- 
spricht 0;284  Pfd.  Eiweifs.  Diese  Eiweifsmengen  enthalten 
(nach  Abrechnung  des  in  dem  Harnstoff  und  dem  GljcocoU 
der  Hippursäure  enthaltenen  Kohlenstoffs)  nicht  ganz^  aber 
annähernd;  die  fUr  die  Fettproduction  nöthige  Kohlenstoff- 
menge. 

C.  Voit  (2)  hat  in  neuen  Versuchen  an  einem  Hund  stoffwwhMi. 
nachgewiesen;  dafs  bei  geeigneter  Fütterung  sämmtlicher 


(1)  Landwirth.  Venaohsetai  X,   418.  —   (2)  Zeitschr.  f.  Biologie 
IV,  297. 
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Stickstoff  der  Nahrnng  wieder 
geschieden  wird. 

L.  A.  Buchaer  (1)  fai 
Vergiftniig  durch  arseoige  Sä 
Wochen  nach  der  Beerdigoi 
gelbes  Pulver,  namentlich  in  c 

L.  A.  Buchner  (2)  bi 
Bluts  in  der  Leiche  einer  dnrci 
ver^fteten  Person,  sowie  d&s 
der  Blaneänre  darin. 


(1)  N.  Bep.  nium.  Xm,  866; 
Phirm.  XXX,  368.  —  (!)  N.  B«p. 
CIT,   S38;    N.  Jkhib.   Phana.   XX: 

vm,  los. 
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Bnnsen  (1)  hat  Tabellen  zur  Benutzimg  beim  ^l««- ^"J•«•»" 
waschen   der  Niederschläge  berechnet,   in   welchen  sowohl   • 
der    Grad    der   Beinheit    der    ausgewaschenen    Substanz 

(Vioo;ooo^  V60;ooo;  V20;ooo;  Vio^ooo  Verunreinigung),  als  auch  die 
fUr  ein  bestimmtes  Volumen  Waschwasser  nöthige  Anzahl 
von  Aufgüssen  angegeben  sind.  Da  sich  die  Menge  des 
Waschwassers  nach  dem  Verhältnifs  des  Volumens  der 
Flüssigkeit  zu  dem  des  darin  befindlichen  Niederschlags 
richtet,  so  ist  auch  noch  die  dieses  Verhältnifs  ausdrückende 
Zahl,  welche  durch  Abschätzen  zu  ermitteln  ist,  angegeben, 
imd  zu  jeder  derselben  die  für  sie  nothwendige  Anzahl 
von  Aufgüssen  tmd  das  Gesannntvölum  des  Waschwassers 
notirt. 

Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  hängt  unter  übrigens 
gleichen  Umständen  von  der  Difi^erenz  ab,  welche  zwischen 
den  Drucken  an  der  unteren  tmd  oberen  Fläche  der  filtri- 
renden  Flüssigkeiten  herrscht  Besteht  das  Filter  aus 
einer  sehr  festen  Substanz,  deren  Poren  durch  Druck  und 
andere  Einflüsse  nicht  verändert  werden,  so  ist  das  Volu- 
men der  in  der  Zeiteinheit  durchfiltrirten  Flüssigkeit  jener 
Druckdifferenz  nahezu  proportional. 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII,  269. 
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'•  Bei  Filtrationen,   wie  sie  nach   den 

Verfahren  bei  analytischen  Arbeiten  vi 
diese  Druckdifferenz  durchschnittlich 
0,'°004  bis  0°008  Quecksilber  zn  beant 
Druckdifferenz  und  damit  die  Schnellig 
steigern  zu  können,  ohne  ein  Zerreifse 
befürchten  zu  müssen,  benutet  man  kl< 
welche  mwi  den  Papierfiltem  unterlegt.  ] 
trichter,  deasen  Herstellung  genau  bescL 
seiner  Spitze  keine,  Licht  durchlassende, 

Zur   Hervorbringong    der   erhöhten 
filtrirt  man  in  einen  starkwandigen  Kolb 
doppelt  durchbohrten  Oaoutchoucpfropf 
In  die  eine  Durchbohrung   wird  der  Ti 
von  der  andern   geht  ein  unmittelbar  unter  dem  i'tropten 
mundendes,   auf  beiden   Seiten   offenes   Glasrohr  aus,   auf 
welches  man  zur  Herstellung  der  gewünschten  Druckdiffe- 
renz den  Schlauch  einer  Wasserluftpumpe  steckt. 

Bezüglich  der  genaueren  Ausführung  der  Filtration, 
sowie  der  Beschreibung  der  Luftpumpe  und  andere  Details 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  nach  der  beschriebenen  Methode  ausgeführten 
Filtrationen  zeigen  beim  Auswaschen  eines  Niederschlags 
von  Ghromozydhydrat  gegenüber  der  gewöhnlichen  Methode 
eine  ZeiterspamifB  von  13  :  ]  und  gegenüber  der  Decan- 
tationsmethode  8 : 1  bei  übrigens  vollständigerem  Auswaschen 
der  Niederschläge  und  Anwendung  von  etwa  dem  fünfzig- 
sten Theil  -des  Waschwassers. 

Als  ein  weiterer  Vortheil  dieser  Methode  ist  zu  be- 
rOcksichtigen,  dafs  die  Niederschläge  unmittelbar  nach  dem 
Auswaechen  behufs  deren  Wägung  geglüht  werden  können, 
ohne  dafs  ein  Spritzen  beim  Erhitzen  derselben  zu  befürch- 
ten wäre. 

Zum  Zwecke  der  einfachen  Filtrationen  kann  man  so- 
gar die  Luf^umpe  ganz  entbehren.  Jeder  Apparat,  durch 
welchen   sich   eine  Druckdifferens  von  etwa  einer  Viertel- 
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AtmoBphäre  bequem  hervorbringen  läfst,  genügt  schon,  a"«««**"««- 
Zwei  gleich  grofse;  etwa  2  bis  4  Liter  fassende  Flaschen^ 
welche  dicht  über  dem  Boden  mit  einem  Hahn  zur  Begu- 
lirang  des  Wasserabflusses  versehen  sind^  und  deren  eine 
mit  Wasser  gefüllt;  möglichst  hoch,  während  die  andere 
möglichst  tief  aufgestellt  ist,  sind  durch  ihre  am  Boden 
angebrachten  Oefibungen  mit  einander  vermittelst  eines 
Caoutchoucschlauches  in  Verbindung  gesetzt;  auf  beiden 
sind  Caoutchoucstopfen  mit  einer  Durchbohrung  angebracht, 
welche  mit  Glasröhren  versehen  sind.  Die  in  der  Höhe 
angebrachte  Flasche  wird  mit  dem  zur  Aufnahme  des  Fil- 
trats  bestinmiten  Kolben  in  Verbindung  gesetzt,  und  es 
kann  alsdann  durch  Ausfliefsen  des  Wassers  aus  der  oberen 
Flasche  eine  Luftverdünnung  im  Kolben  hervorgebracht 
werden,  welche  hinreichend  ist  eine  bedeutende  Beschleu- 
nigung der  Filtration  zu  bewirken.  Ist  die  oben  ange- 
brachte Flasche  leer,  so  wird  sie  mit  der  unten  angebrach- 
ten, inzwischen  gefüllten  Flasche  vertauscht. 

Auch  durch  diesen  einfacheren  Apparat  läfst  sich  eine 
grofse  Ersparnifs  von  Zeit  bei  Filtrationen  erzielen,  abge- 
sehen von  den  Vortheilen,  welche  dadurch  entstehen,  dafs 
der  filtrirte  Niederschlag  zur  weiteren  Verarbeitung  oft 
weit  tauglicher  ist.  Wenn  diese  Zeiterspamifs  übrigens 
nicht  gleich  der  berechneten  ist,  so  kommt  diefs  daher, 
dafs  Papierfilter  bei  der  Filtration  von  Niederschlägen  einen 
Theil  ihrer  Porosität  einbüfsen,  so  dafs  sich  die  Propor* 
tionalität  der  Zeit  und  der  Druckdifferenz  nur  auf  das 
Durchlaufen  von  Wasser  oder  anderer  klarer  FltLssigkeiten 
bezieht 

NachF.W.  Clark  e  (1)  lassen  sich  die  am  schwierig-  ^h|^X„g 
sten  zersetzbaren  Mineralien,   wie  Chromeisenstein,  Butil,  '"''"li^T"' 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLV,  173;  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  823; 
Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  468;  Zeitichr.  Chem.  1868,  416;  J.  pr. 
Chem.  GV,  246. 
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•ehuril'iinf  Zinnstein  und  andere,  leicht  und  schnell,  bei  relativ  niede- 
Ton  Minrw-  j,^^  Tcmpcratur  aufschliefsen ,  durch  Schmelzen  des  fein 
gepulverten  Minerals  mit  der  dreifachen  Menge  Fluor- 
natrium, welches  Gemisch  man  in  einem  Platintiegel  mit 
der  zwölfiachen  Menge  sauren  schwefeis.  Kali's  überdeckt 
hat.  Meist  ist  die  Schmelze  in  Wasser  löslich,  wenn  nicht; 
so  löst  man  in  Salzsäure  oder  durch  Erhitzen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  nachheriger  Be- 
handlung mit  Wasser.  So  hat  Clarke  neben  anderen, 
Zinnstein,  Wolfram,  Butil,  Chromeisenstein,  Zirkon,  Orthit, 
und  Quarzsand  aufgeschlossen.  Clarke  beschreibt  die 
Darstellung  von  Fluomatrium  aus  Kryolith,  den  man  statt 
dieses  anwenden  kann,  wenn  die  Thonerde  bei  der  nach- 
herigen Analyse  nicht  hinderlich  ist. 

Die  Aufschliefsung  der  Mineralien  mit  Fluorammonium 
nach  Böse  läfst  sich  dadurch  erleichtem,  dafs  man  schwe- 
feis. Anomoniak  hinzusetzt. 

Fr.  Mohr  (1)  giebt  eine  Erklärung  für  die  Erschei- 
nung, dafs  bei  Aufschliefsung  von  Silicaten  durch  Flufssäure 
öfters  Beste  des  Minerals  der  Zersetzung  entgehen.  Nach 
Mohr  enthalten  alle  krjstallinischen  Silicate  die  Kieselsäure 
in  einem  verdichteten  cohärenten  Zustande  und  sind 
sämmtUch»  wie  der  Bergkrystall,  aus  einer  wässerigen  Lö- 
sung entstanden  und  waren  alle,  aufser  in  Laven,  einer 
starken  Hitze  noch  nicht  ausgesetzt.  Diefs  erkläre  die  un- 
gemein schwierige  Zersetzbarkeit  durch  Flufssäure.  Wäh- 
rend nämlich  amorphe  Kieselsäure,  wie  ein  Opal,  von  Flufs- 
säure energisch  und  mit  bedeutender  Wärmeentwickelung 
aufgelöst  wird,  widersteht  der  Bergkrjstall  der  Einwirkung 
derselben  ziemlich  lange.  Nach  einer  Beobachtung  von 
H.  Böse  (2)  wird  nun  BergkrystaU  durch  Erhitzen  als 
.  ganzer  Erystall  zwar  nicht  verändert,  dagegen  als  Pulver 
zeigt  sich  eine  bedeutende  Verminderung  des  spedfischen 


(1)  Zeitschr.  analyi  Gliem.  VII,  291.—  (2)  Jahiesber.  f.  1869,  148. 
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Gewichtes.      Derille  hat  sogar   durdi   Schmelzen   von  ^,,,^';J,;„^ 
nahezu  20  Grm.  Bergkrystall  vor    dem  Knallglasgehläae''*""*"'**'"- 
ein  Glas   erhalten  vom  spec.  G^w.  2^2;   das  sich  nun  ge- 
pulvert sehr  leicht  in  Flufssäure  löste.    Es  hat  sich  hierbei 
die  krystallisirte  Elieselsäure  (2;6   spec.  Gew.)  in  amorphe 
Kieselsäure  (2;2  spec.  Gew.)  verwandelt 

Alle  diese  Thatsachen  zusammengehalten  kommt  Mohr 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  es  rathsam  sei  die  Silicate, 
vor  ihrer  Aufschliefsung  mit  Flufssäure ;  stark  zu  glühen. 
Längeres  Glühen  ersetzt  hierbei  die  Heftigkeit  der  Hitze. 
Er  zeigt  an  Beispielen,  dafs  eine  Reihe  von  Mineralien 
durch  Glühen  ihr  spec.  Gew.  verkleinem,  und  zwar  Epidot 
um  0,1310,  Labrador  0,1639,  Adular  0,2100,  Lepidolith 
0,3080,  Hornblende  0,3903,  Bergkrystall  0,4510,  Augit 
0,4612,  Axinit  0,4790,  Idokras  0,4850,  ChrTsolith  0,5296, 
Granat  0,6800,  während  Opal  unverändert  bleibt 

Mohr  jRlhrt  zugleich  die  schon  vor  18  Jahren  von 
Bammelsberg  (1)  gemachte  Beobachtung  an,  dafs  Tur* 
malin  erst  nachdem  er  stark  erhitzt  worden,  von  Flufssäure 
vollständig  gelöst  werde. 

E.  Frankland  und  H.  E.  Armstrong  (2)  haben 
die  bisher  gebräuchlichen  Methoden  der  Wasseranaljse 
geprüft  und  durch  eine  grofse  Beihe  von  Versuchen  nach- 
gewiesen, dafs  viele  derselben  sehr  ungenau  sind.  Sie  ver- 
werfen die  Methode  zur  Bestimmung  der  festen  Bestand- 
theile  durch  Verdampfen  des  Wassers  mit  einem  bekann- 
ten Gewicht  kohlens.  Natrons  und  Erhitzen  des  Bückstandes 
auf  120  bis  130^  C. ,  weil  dabei  ein  Austreiben  des  Am- 
moniaks, welches  als  Ammoniaksalz  im  Wasser  enthalten 
ist,  sowie  auch  eine  Zersetzung  etwa  vorhandenen  Harn- 
stoffs  unter  Austritt   von  kohlens.  Ammoniak  stattfindet 


(1)  Jaliresber.  f.  1850,  744.  ~  (2)  C9iem.  8oc.  J.  [2]  VI,  77; 
Phami.  J.  Trans«  [2]  IX,  387,  876;  Zeiiscbi.  Chem.  1868,  846;  J.  pr. 
Chenu  dV,  821. 
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wiu.«r-  Pieser  Fehler  kann  übri&cenB  dadurch  verkleinert  werden, 
dafs  man  das  kohlens.  Natron  ganz  wegläTst  und  den 
Rückstand  nur  bei  100^  C.  trocknet.  Allerdings  bleibt 
dann  Öfters  noch  etw^as  Wasser  im  Bückstand ,  aber  da 
dieses  als  mit  Bestandtheilen  des  Rückstandes  chemisch 
verbunden  anzusehen  ist^  so  gehört  es  eigentlich  auch  zu 
dem  festen  Bestandtheile  des  Wassers.  Auch  die  Bestim- 
mung  flüchtiger  und  organischer  Substanz  durch  mäfsiges 
Erhitzen  des  zuerst  bei  120  bis  130^  C.  getrockneten^  als- 
dann mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  behandelten  und 
nach  dem  Eindampfen  wieder  bei  120  bis  130^  C.  getrock- 
neten Bückstandes  ist  ungenau. 

Die  Mengen  der  organischen  Substanzen  aus  dem  Ver- 
brauch von  Übermangans.  Kali  zu  deren  Oxydation  zu 
bestimmen,  ist  nach  den  Verfassern  ungenau. 

Ebenso  verwerfen  die  Verfasser  das  von  Miller  bei 
der  Wasseranaljse  angewendete  Verfahren  von  Pugh(l) 
zur  Bestimmung  der  salpetrigen  und  Salpetersäure ,  wel- 
ches auf  der  Umwandlung  von  Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid 
durch  freie  Salpetersäure  beruht;  da  sie  die  Beobachtungen 
von  Chapman  und  Schenk  (2)  bestätigen^  dafs  auch 
organische  Substanzen ,  wie  Zucker  und  Stärke,  eine  solche 
Umwandlung  bewirken  können.  Die  Bestimmung  des  Am- 
moniaks durch  Destillation  des  Wassers  mit  Barythjdrat 
oder  kohlens.  Natron,  Ansäuern  des  Destillats  mit  titrirter 
Säure  oder  Anwendung  der  Hadow'schen  Modification 
des  N ef sie r' sehen  Verfahrens,  ist  deshalb  nicht  anwend- 
bar, weil  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  zur  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  Veranlassung  geben.  Chap- 
man (3)  hat  deshalb  die  directe  Anwendung  des  Nefs- 
ler'schen  Beagens  vorgeschlagen.  Aber  dabei  ist  oft  die 
gelbe  Farbe  mancher  Trinkwasser  hinderlich,  eben  so  wie 


(1)  Jaluresber.   f.    1859,   672.  —  (2)  Jahresber.   f.  1867,   840.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1867 ,  841. 
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der  Gehalt  an  kohlens.  Ealk  (1)^  welcher  eine  störende 
Trübung  erzeugt.  Die  Verfasser  (2)  beseitigen  diesen 
Uebelstand  übrigens  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  und 
kohlens.  Natron^  wodurch  nach  einiger  Zeit  eine  vollstän- 
dige Klärung  der  Flüssigkeit  erreicht  wird. 

Eine  Vergleichung  der  von  den  Verfassern  vorgeschla- 
genen Methode  der  Bestimmung  organischer  Substanzen 
im  Wasser  mit  der  von  Wanklyn,  Chapman  und 
Smith  (3)  gegebenen  führte  zu  dem  Resultat;  dafs  letz- 
tere meist  unrichtige  Besultate  liefert^  indem  bei  der  letz- 
tem bald  zu  hohQ;  bald  zu  niedere  Zahlen  gefunden  werden. 
Wankljn  und  Chapman  (4)  haben  übrigens  auf  diese 
Kritik  ihres  Verfahrens  geantwortet. 

Die  Methode;  welche  Frankland  und  Armstrong 
für  die  Wasseranaljse  anwenden,  zerfallt  in  vier  Operatio- 
nen. 1)  Bestimmung  der  sämmtlichen  festen  BestandtheUe. 
2)  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  in  den 
organischen  Theilen  der  festen  Bestandtheile.  3)  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  der  salpetrigs.  und  Salpeters.  Salze. 
4)  Bestimmung  von  Ammoniak. 

1)  Zur  Bestimmung  der  sämmtlichen  festen  Bestand- 
theile wird  ein  halber  Liter  Wasser  so  rasch  wie  möglich 
in  einer  gewogenen  Platinschale  im  Dampf  oder  Wasser- 
bade verdunstet  und  der  Bückstand  nach  dem  Trocknen 
bei  100®  C.  gewogen. 

2)  Um  den  organischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu 
bestimmen  ist  es  nöthig;  aus  dem  Wasser  sämmtliche  freie 
und  gebundene  Kohlensäure  zu  entfernen.  Frankland 
und  Armstrong  erreichten  diefs  durch  Znsatz  von  Bor- 
säure; haben  dieselbe  jedoch  wieder  verlassen  und  benutzen 
nun  schweflige  Säure;  mit  welcher  das  Wasser  eingedampft 


Wamor- 


(1)  Bolley,  Jahxesber.  f.  1867,  842.—  (2)  Zeitschr.  azudytChem. 
Vll,  479.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  827.  —  (4)  Chem.  News  XVm, 
166 ;  Chem.  Soc  J.  [2]  VI ,  162. 
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wird.  Sie  erreichen  hierdurch  den  doppelten  Zweck,  sowohl 
die  gebundene  Kohlensäure  auszutreiben^  als  auch  die  vorhan- 
dene salpetrige  und  Salpetersäure  zu  rednciren  und  damit 
zu  entfernen;  eine  Bedingung  für  die  Genauigkeit  der 
Stickstoffbestimmung.  Zwei  Liter  Wasser  werden  mit  60 
OC.  frisch  bereiteter  gesättigter  Lösung  von  schwefliger 
Säure  versetzt.  Die  Hälfte  dieser  Flüssigkeit  wird  darauf 
2  bis  3  Minuten  lang  gekocht^  und  wenn  sie  nicht  grolse 
Mengen  von  kohlens.  Salzen  enthält,  während  des  Siedens 
mit  2  Orm.  schwefligs.  Natron  versetzt,  um  die  bei  dem 
nachherigen  Abdampfen  sich  bildende  Schwefelsäure  zu 
binden,  um  sicher  zu  sein,  dafs  aller  Stickstoff  der  Sal- 
peters. Salze  entweiche,  ist  es  auch  gut  einige  Tropfen 
einer  Eisenchlorür-  oder  Eisenchloridlösung  hinzuzusetzen. 
Das  zum  Sieden  erhitzte  Wasser  wird  hierauf  in  einer 
halbkugeligen  Glasschale  von  ungefähr  100  GC.  Lihalt  auf 
dem  Wasserbad  verdampft.  Die  Schale  muTs  dabei  immer 
mit  gespanntem  Papier  überdeckt  und  die  Luft  frei  von 
Ammoniak  sein.  Nach  dem  Verdunsten  wird  die  Glasschale 
auf  Glanzpapier  gesetzt  und  der  trockene  Bückstand  mit 
Hülfe  eines  Achat-  oder  Glaspistills  mit  chroms.  Bleiozyd 
gemischt.  Dieses  Gemisch  bringt  man  vollständig  in  das 
Ende  einer  16  Zoll  langen  Glasröhre,  welche  an  diesem 
Ende  zugeschmolzen  ist.  Der  übrige  Theil  der  Bohre 
wird  mit  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  beschickt 
Nachdem  mm  durch  eine  Sprenge  Tsche  Luftpumpe,  wäh- 
rend der  vordere  Theil  der  Bohre  erhitzt  wurde,  die  Bohre 
luftleer  gemacht  worden,  beginnt  man  die  Verbrennung, 
und  fängt  die  sich  entwickelnden  Gase  über  Quecksilber 
auf.  Mit  Hülfe  eines  Verfahrens,  welches  Frankland  in 
einer  besonderen  Abhandlung  (1)  beschreibt^  wird  das  Gas- 
gemisch, welches  aus  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Stick- 
stoffozjd  besteht,  analysirt. 


(1)  Chem,  Soo.  J.  [2]  VI,  109. 
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Der  80  gefundene  Stickstoff  kann  in  dem  Wasser  in 
organischer  Verbindung  und  als  Ammoniak  vorhanden  sein. 
Letzterer  mufs  von  der  Gesammtmenge  abgezogen  werden. 
Verfasser  haben  durch  specielle  Versuche  gefunden^  dafs 
bei  einiger  Uebung  der  Fehler  nicht  gröfser  als  0^00032 
Grm.  Kohlenstoff  und  0;(XX)45  6rm.  Stickstoff  bei  einem 
Liter  Wasser  ist.  Das  hier  verwendete  Kupferoxyd  mufs 
aus  Blattkupfer  durch  Erhitzen  in  einem  Luftstrom  darge- 
stellt sein. 

3)  Die  Bestimmung  des  in  Form  von  salpetrigs.  und 
Salpeters.  Salzen  vorhandenen  Stickstoffs  kann  durch  eine 
Modification  des  von  Walter  Crum  (1)  vor  zwanzig 
Jahren  vorgeschlagenen  Verfahrens  mit  grofser  Genauigkeit 
ausgeführt  werden.  Der  trockene  Bückstand  von  dem 
halben  Liter  Wasser^  der  zur  Bestimmung  1)  gedient  hat  (2), 
wird  mit  einer  kleinen  Menge  von  destiUirtem  Wasser  be- 
handelt; darauf  ein  sehr  geringer  üeberschufs  von  schwe- 
feis. Silberoxyd  zugesetzt;  um  die  für  die  Bestimmung 
schädlichen  Chloride  in  schwefeis.  Salze  zu  verwandeln 
und  das  Filtrat  in  einem  kleinen  Becherglase  auf  2  bis  3 
CC.  verdunstet.  Diese  Flüssigkeit  wird  alsdann  in  eine 
Glasröhre  gebracht;  die  mit  einem  Trichter  und  einem  an 
der  verengten  Stelle  angebrachten  Hahn  versehen  und 
vorher  in  der  Quecksilberwanne  mit  Quecksilber  gefüllt 
ist.  Das  Becherglas  wird  mit  Wasser  und  concentrirter 
Schwefelsäure  ausgewaschen.  Beim  Einfllllen  der  Flüssig- 
keit in  die  Bohre  mufs  der  Eintritt  von  Luft  vermieden 
werden.  Die  Bohre  wird  alsdann  tüchtig  umgeschüttelt; 
indem  man  die  untere  Oefinung  mit  dem  Daumen  schliefst. 
Nach  einiger  Zeit   dringt  Quecksilber  zwischen  der  Bohre 


(1)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  967.  —  (2)  Wenn  das  Wasser  sal- 
petrigs.  Salse  enthftlt,  so  muft  man  für  diese  Bestimmtmg  Vi  Liter 
Wasser  nehmen,  nnd  die  salpetrige  8fture  zuerst  durch  Übermangans. 
Kali  in  Salpetersftine  verwandeln. 
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a  Finger  in  fdnem  Str&hle  aus.  In  3  bis  5  Minn- 
die  Reaction  beendet.  Man  Alhrt  das  non  gebildete 
Soxyi  in  eine  graduirte  ßtthre  über. 
Die  Bestinunung  des  AmraoniakB  (1)  gelingt  leicbt 
fe  der  oben  angegebenen  Abänderung  der  Hadoir- 
tr'scben  Methode. 

n  Schlusee  ihrer  Abhandlung  bringen  die  Verfasser 
itrachtungen  über  die  Bedeutung  genauer  Wasser- 
1,  namentlich  genauer  Stickstoffbeatiramungen,  sowie 
e  Herkunft  der  Stickstoffverbindungen  im  FIuTb-, 
1-  und  Seewasser,  Zugleich  theilen  Sie  die  Methode 
ecbnung  und  des  Ausdrucks  für  die  Stickstoffinenge 
zUglieh  dieser  Eiozelnheiten  sei  auf  die  Abhandlung 
jrwiesen.  Die  Mittheilung  einer  Reihe  von  Analysen 
Bchiedenen  WaBsem  bt  ebenfalls  dort  zu  finden. 
l  die  Analyse  eines  Mineralwassers  in  ewwr  Portion 
en,  so  verfahrt  man  nach  A.  Commaille  (2)  fol- 
lafsen.  Das  Wasser  wird  zur  Trockne  verdampft, 
ikstand  mit  salzs.  Wasser  aufgenommen,  nachdem 
1  etwas  erhitzt  hat.  Die  Kieselsäure  bleibt  dann 
Die  Lösung  wird  nach  dem  Filtriren  mit  reinem 
n  kohlens.  Baryt  versetzt  und  achwach  erwärmt, 
iderschlag  enthält  alsdann  die  Schwefelsäure  und 
)rBäure,  Eisenoxyd  und  Thonerde  des  WaaserB  und 
:m  überschÜBBigeu  kohlens.  Baryt,  die  Lösung  den 
le  Magnesia,  das  Kali  und  Natron  als  Chloride. 
Den  Rückstand  löst  man  in  erwärmter  verdünnter 
re.  £b  bleibt  scliwefeb.  Baryt  zurück.  Die  Phos- 
re  wird  aoB  der  Lösung  nach  AasflUlen  des  Baryts 
iwefeleäure  durch  Magnesia  □.  s.  vr.  gef^t  bei 
art  von  Weinsäure.  Im  Filtrat  vom  Pbosphor- 
derscblag   zerstört   man  nach   dem  Abdampfen  die 


htm.  Newa  XVU,  247.  —  (S)  J.  PhMm.  VU,  831. 


Allgememeft.  g^5 

Weinsäure  durch   Glühen  und  bestimmt  darin  Eisenoxjd 
und  Thonerde  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 

2)  Aus  der  Lösung  fallt  man  mit  oxals.  Ammoniak 
den  Kalk;  mit  Baryt  die  Mi^esia  und  bestimmt  dann  die 
Alkalien  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Bezüglich  der  Fäl- 
lung der  Magnesia  durch  Baryt  bemerkt  Commaille, 
dafs  dieselbe  vollständig  sei,  sobald  man  den  Zutritt  der 
Luft  verhindere;  weil  dann  die  Bildung  von  kohlens.  Baryt 
vermieden  werde. 

Th.  P.  Blunt  (1)  weist  Salpetersäure  im  Trinkwasser 
auf  folgende  Weise  nach.  Einige  CC.  Wasser  werden  mit  ein- 
halbprocentigem  Natriumamalgam  zusammengebracht.  Es 
entwickelt  sich  kein  Wasserstoff  und  alle  Salpetersäure  wird  zu 
Ammoniak  reducirt;  weim  man  etwa  12  Stunden  stehen  läfst. 
Nachdem  von  dem  rückständigenNatriumamalgam  abgegossen 
ist;  giebt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nefsler'schen  Beagens 
eine  deutliche  Färbung.  Bei  einer  Verdünnung  von  1  auf 
1000  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kali  erhielt  Blunt  sehr 
deutliche  Beactionen. 

Enthält  das  Wasser  schon  an  und  für  sich  Ammoniak; 
so  mufs  selbstverständlich  dasselbe  durch  Eindampfen  des 
Wassers  mit  Kali  entfernt  werden. 

Marx  (2)  schlägt  vor;  die  Salpetersäure  im  Brunnen- 
wasser mit  Lidigolösung  in  folgender  Weise  zu  titriren. 
Man  versetzt  in  einem  ungefähr  V4  Liter  fassenden  Koch- 
kolben  50  CC.  des  Wassers  mit  100  CC.  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  hat  dann  die  Temperatur 
120^  C.  Man  giebt  alsdann  aus  einer  Bürette  eine  titrirte 
Indigolösung  hinzu ;  bis  eine  deutlich  grüne  Färbung  ein- 
getreten ist.  Die  Verdünnung  der  Indigolösung  ist  unge- 
fähr SO;  dafs  4  CC.  derselben  1  Mgrm.  Salpetersäure  ent- 
sprechen.   Marx  hat  auf  diese  Weise  das  Wasser  von 


»•«JfM. 


(1)   Chem.   News    XVin,    179;    Zeitsohr.   Chem.   1868,    734.   -« 
(2)  ZeHsolir.  analyt  Chem.  Vn,  412. 
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14  Brunnen  Stuttgarts  untersucht  und  darin  von  0^000  Ghrm. 
bis  0;410  Grm.  Salpetersäure  im  Liter  gefunden. 

Gräger  (1)  macht  einige  practische  Vorschläge  fbr 
die  Bestimmung  der  Alkalien  in  Btvnnen-'  resp.  Trinkwas- 
sem.  Durch  kohlens.  Silberozjd  werden  die  Ghlormetalle 
im  Wasser  in  Carbonate  verwandelt.  Die  alkalischen 
Erden  werden  dadurch  gefallt  und  bleiben  mit  dem  ent- 
standenen Chlorsilber  auf  dem  Filter.  Die  Lösung  der 
kohlens.  Alkalien  wird  zur  vollständigen  Abscheidung  der 
Magnesia  gekocht  und  mit  Salzsäure  angesäuert ,  um  das 
Kali  mit  Platinchlorid  fällen  zu  können. 

Enthält  ein  Wasser  Schwefelsäure^  so  wird  es^  zur  Ab- 
scheidung derselben^  zunächst  mit  Chlorbaryum  versetzt 
Sind  übrigens  die  Alkalien  an  Salpetersäure  gebunden^ 
wie  diefs  in  den  Brunnenwassem  gröfserer  Städte  häufig 
der  Fall  ist^  so  kann  man  dieselben  nicht  in  der  angegebe- 
nen Weise  bestimmen. 

Anstatt  die  vorhandenen  Sulfate  durch  ChlorbarTum 
in  Chlorür  umzuwandeln  und  diese  durch  kohlens.  Silber- 
oxyd  in  kohlens.  Alkalien  überzuftlhren ,  kann  man  diese 
Umwandlung  auch  durch  kohlens.  Barjt  bewirken  ^  mit 
welchem  man  das  Wasser  erhitzt  Gräger  hat  bei  dieser 
Gelegenheit  die  Erfahrung  gemacht^  dafs  die  UeberfÜhrung 
der  Sulfate  in  Carbonate  sehr  bald  und  vollständig  gelingt 
bei  den  Erden  (Kalk  und  Magnesia);  dafs  dagegen  schwe- 
feis. Alkalien  nur  unvollständig  zersetzt  werden.  Da  im 
Wasser  alle  Sulfate  in  Carbonate  verwandelt  werden,  hält 
Gräger  die  Annahme  für  berechtigt ,  dafs  Sdiwefelsäure 
im  Wasser  an  Kalk  gebunden  sei. 

Chevalet(2)  bestimmt  denGesammtbetrag  von  kohlens. 
Salzen  in  Wassern,  indem  Er  200  CC.  derselben  nach  der 
Filtration  mit  ungefithr  0^5  Grm.  Salmiak  destüUrt,  die  zu- 


(1)  N.  Jalurb.  Pharm.  XXX,  9.  — •    (2)  BulL  floa  dum.  [2]  X,  90; 
ZeitBchr.  «nalyt  Chem.  Ym,  91. 
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erat  ttbergehenden  100  CC.  in  10  CC.  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  aaff&ngt^  und  im  Destillat^  nach  Entfernung 
der  Kohlensäure,  die  noch  nicht  durch  Ammoniak  gebun- 
dene Schwefelsäure  acidimetrisch  bestimmt 

Eine  von  A.  Barth^lemj  (1)  angegebene  Methode 
der  Bestimmung  von  BicarboncUen ,  namentlich  in  natttr- 
liehen  Wassern;  gründet  sich  auf  deren  Verhalten  zu 
einer  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul,  welche  mit 
ihnen  einen  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löslichen 
gelblichen  Niederschlag  giebt.  Auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung hat  Barth^lemj  diese  Eigenschaft  benutzt 
Von  einer  bestimmt  verdünnten  Quecksilberoxjdullösung 
wird  so  lange  zur  Probeflüssigkeit  zugesetzt,  bis  der  erst 
entstandene  Niederschlag  wieder  vollständig  gelöst  ist  Die 
Anwesenheit  von  Chlormetallen  kann  störend  wirken,  wenn 
davon  eine  gröfsere  Menge  vorhanden  ist 

BezügUch  der  Detaüs  der  Ausführung  solcher  Bestim- 
mungen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Ch.  Lorj  (2)  vermeidet  dieNachtheile  von  Barths - 
lemj's  Verfahren,  indem  Er  phosphors.  Eupferozjd  in 
einem  geringen  ueberschufs  von  Salzsäure  gelöst  verwen- 
dety  mit  welchem  Reagens  in  den  Lösungen  von  Bicarbo- 
naten  Niederachläge,  die  im  Ueberschufs  des  FäUungsnüttels 
löslich  sind,  entstehen.  Lory  verfsLhrt  dann  genau  wie 
Barth^lemj.  Er  bereitet  sich  das  Reagens  durch  Fällen 
von  Eupferchlorid  mit  phosphora.  Natron  und  Aufl<{sen  des 
ausgewaschenen  Niederschlags  in  möglichst  'W'enig  Salzsäure. 
Diese  Eupferlösung  wird  derart  verdünnt,  dafs  4,4  CC. 
derselben  0,22  Grm.  gebundener  Kohlensäure  in  einem 
Liter  Wasser  entsprechen.  Er  erreicht  diese  Concentration, 
indem  Er  0,265  Grm.  kohlens.  Natron  in  Wasser  löst,  die 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XIII,  80;  ZeitBchr.  anAlyt  ChenL  Vm, 
91;  J.  Pharm.  Vn,  834;  BulL  soa  chim.  [2]  IX,  871.  ~  (2)  Gompt 
rend.  LXYII,  287;  DingL  poL  J.  CXG,  280;  Ghem.  News  XYUI,  169; 
Zeitsohr.  analjt.  Ghem.  ¥111,  94;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  664. 
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Lösung  mit  Kohlensäure  sättigt  ^  auf  1000  CC.  verdünnt 
100  CC.  sollen  dann  4,4  00.  der  Kupferlösung  verbrauchen. 
Bei  der  Prüfung  eines  Wassers  hat  man  dann  nur  die  fttr 
100  00.  verbrachte  Anzahl  00.  der  Kupferlösung  mit  5  zu 
multiplicireU;  um  direct  die  Anzahl  Oentigranune  gebunde- 
ner Kohlensäure  im  Liter  zu  erhalten.  Die  Anwesenheit 
freier  Kohlensäure  ist  ohne  Einflufs. 

Schacht  (1)  hat  berichtet  über  Untersuchungen  ver- 
schiedener Trinkwasser  auf  ihren  Gehalt  an  organischen 
Substanzen.  Er  arbeitete  nach  den  Methoden  von  Ku- 
bei  (2);  F.  Schulze  und  Goppel  sröder  (3). 

Mohr  (4)  bestimmt  den  Gehali  der  Basalte  an  Mag- 
neteüen  aus  der  Menge  des  vorhandenen  Eisenoiyds; 
welche  entweder  durch  Zersetzung  desselben  in  einem  ver- 
schlossenen Gefafse  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  Be- 
stimmung des  freien  Jods  mit  zehntelunterschwefiigs.  Na- 
tron;  oder  durch  Zersetzung  mit  Zinnchlorür  und  Bück- 
messung des  nicht  verbrauchten  Zinnchlorürs  mit  Jodlösung 
ermittelt  wird.  Bezüglich  der  Betrachtungen  Mohr's 
über  die  Bedeutung  des  Magneteisens  ftir  den  Basalt^ 
verweisen  wir  auf  den  geologischen  Tbeil  dieses  Jah- 
resberichtes. 

P.  Latschinoff  (5)  hat  Untersuchungen  über  Boden- 
analyse angestellt.  Er  filllt  aus  dem  salzs.  Auszug  des 
Bodens  Thonerde  und  Eisenoxyd  mit  der  Phosphorsäurey 
durch  Ammoniak;  verdünnt  in  einer  Literflasche  bis  auf 
1  Liter  und  läTst  absitzen.  Die  ganze  Masse  wird  alsdann 
gewogen;  filtrirt  und  der  Niederschlag  ebenfalls  gewogen. 
Im  Filtrat  werden  Alkalien  und  alkalische  Erden  bestimmt 

Bessere  Resultate  erhält  man  noch;  wenn  man  die 
Chloride  in  Nitrate  verwandelt.    Dieselben  werden  nadi 


(1)  Arch.  Pharm.  GXXXV,  10.  —   (2)   Joliresber.  f.  1667,  880.  — 
(3)    Basler  Natorf.  Geaellsch.  1867,  46.  —    (4)    Zeitachr.  azudyl  Cham. 
Vn,    450.    —    (6)     Zeitschr.    analyt    Gbem.    YII,    Sil;     Zeitschr. 
Chem.  1869,  60. 
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der  Methode  von  Deville  und  Weeren  (1)  durch  Er- 
hitzen zerstört.  Der  Bückstand  wird  mit  Wasser/ dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist^  behandelt ,  alsdann  mit  Sal- 
peters, und  ätzendem  Ammoniak  erwärmt.  Es  bleibt  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  mit  Phosphorsäure  zurück.  Man  filtrirt 
und  wäscht  mit  Wasser  aus^  welches  etwas  Salpeters.  Am- 
moniak enthält.  In  dem  Bückstand  bestimmt  man  die 
Phosphorsäure  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron, 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Fällen  der  Phos- 
phorsäure in  diesem  Auszug  mit  molybdäns.  Ammoniak 
auf  die  gewöhnliche  Weise.  Uebrigens  ist  es  nöthig,  den 
zuletzt  erhaltenen  Magnesiaphosphorsäureniederschlag  noch- 
mals mit  kohlens.  Natron  zu  schmelzen  und  in  dem  wässe- 
rigen Auszug  dieser  Schmelze  die  Phosphorsäure  nochmals 
mit  Magnesia  zu  fäUen. 

Nach  J.  K  ö  n  i  g  (2)  setzt  man  zu  der  von  den  unlöslichen  "l";";" 
Stoffen  abfiltrirten  salzs.  Lösung  der  Pflanzenaachen  eine 
bestimmte  Menge  Eisenchlorid,  von  bekanntem  und  zur  voll- 
ständigen Bindung  der  Phosphorsäure  hinreichendem  Eisen- 
gehalte und  fällt  alsdann,  nach  der  von  Beichardt  (3) 
angegebenen  Methode,  phosphors.  Eisenoxyd.  Der  Nie- 
derschlag wird  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in  zwei 
Theile  getheilt,  in  einem  die  Phosphorsäure  mit  Molybdän- 
säure geiallt  und  im  andern  das  Eisen  titrirt.  So  findet 
man  gleichzeitig  den  Eisengehalt  der  Asche. 

W.  Valentin  (4)  giebt   in  einer  ausführlichen  Be-   ■•'"•''*• 
Schreibung  ein  Verfahren  an,  um  Schwefel  im  Leuchtgas  zu 
bestimmen.    Dasselbe  beruht  darauf,  dafs  beim  Durchleiten 
eines  Gemenges  von  Leuchtgas   mit  Luft  oder  Sauerstoff 
durch  eine  glühende  Porcellanröhre,  in  welcher  sich  Platin- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  782.  —  (2)  Landw.  Yersuchsstation  X,  401.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866»  804.  —  (4)  Chem.  News  XYII,  89;  Zeitschr. 
analjt.  Chem.  YII,  371. 
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Bchwarz  befindet  ^  der  Schwefel  vollständig  in  schweflige 
und  Schwefelsäure  verwandelt  wird.  Im  Absorptionsappa- 
rate werden  die  Dämpfe  dieser  beiden  Säuren  aufgefangen 
und  alsdann  nach  geschehener  vollständiger  Oxydation  der 
schwefligen  Säure  als  schwefeis.  Baryt  gefallt  und  ge- 
wogen. 

So  findet  Valentin  in  je  1  Cub.  Meter  verschiedener 
Leuchtgassorten  Londons  0^3  bis  0^8  Grm.  Schwefel  (1). 

Gleichzeitig  hat  Valentin  eine  Vergleichung  Seiner 
Methode  mit  der  von  Lethebj  (2)  vorgenommen  und 
gefunden;  dafs  mit  Hülfe  letzterer  stets  bedeutend  weniger 
Schwefel  erhalten  wird. 

Herm.  Wähler t  (3)  hat  einen  Apparat  zur  gleich- 
zeitigen Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelioas- 
aerstoffa  im  Leuchtgase  beschrieben^  bei  dessen  Anwendung 
sich  rasch  sichere  Resultate  erhalten  lassen.  Das  Princip 
ist  folgendes.  Zwei  annähernd  gleich  grofse  Gef&fse  wer- 
den mit  Leuchtgas  gefüllt;  das  erste  mit  Kohlensäure- 
und  Schwefelwasserstoflf  -  haltigem  GasC;  und  das  zweite 
mit  solchem  GasC;  welchem  durch  Braunstein  der  Schwe- 
felwasserstoff entzogen  worden  war.  Läfst  man  als- 
dann in  beiden  Gefäfsen  durch  Kali  die  Kohlensäure  und 
im  ersten  noch  den  Schwefelwasserstoff  absorbireu;  so  erfahrt 
man  aus  der  Volumverminderung  im  ersten  Gefafs  die 
Gesammtmenge  der  beiden  Gase^  aus  dem  zweiten  Gefafse 
die  Menge  der  Kohlensäure.  Aus  diesen  Daten  läfst  sich 
das  gesuchte  Resultat  berechnen.  Die  genauere  Einrich- 
tung des  Apparates  ist  in  der  Abhandlung  nachzusehen. 

'«*«***  E.  Reich ar dt  (4)  schlägt   die  Anwendung  des  Alu- 

miniums statt  des  Zinks  bei  der  Nachweisung  von  schwef- 


(1)  Die  Angaben  Valentin*8  sind  ausgedrückt  in  engl.  Cub.  Fnft 
und  in  Grains  :  1  Grm.  =  15,438  troy  Grains,  1  Cub.  Fufs  =  0,02881 
Cub.  Met.  ;  Cbem.  News  XVn,  297.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1863,  778.  — 
(3)  Zeitschr.  omlyt  Cbem.  Vn,  58.  —  (4)  Zeitscbr.  analyt  Cbem.  VI%  193. 
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liger  oder  unterßchwefliger  Säure  nach  der  Methode  von 
Reynolds  (1)  vor. 

F.  Muck  (2)  verfährt  zur  Bestimmung  von  Schwefel^  ^""""^ul  *"" 
Phosphor  und  Kupfer  in  Eisenerzen  folgendermafsen.  5  bis 
10  Grm.  des  fein  gepulverten  Eisensteins  werden  mit 
höchstens  dem  gleichen  Gewicht  Salpeter  und  eben  so  viel 
kohlens.  Natron  in  einem  Platintiegel  geschmolzen.  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  was  bei  Einhalten 
der  genannten  Mengenverhältnisse  leicht  geht,  und  in  der- 
selben mit  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  bestimmt,  nach- 
dem die  Kieselsäure  abgeschieden. 

In  dem  Kiickstand  fallt  man  nach  Auflösung  in  Salz- 
säure und  Reduction  mit  schwefliger  Säure  das  Kupfer  mit 
Schwefelwasserstoff,  löst  wieder  auf,  fällt  nochmals  mit  * 
Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  von  diesen  Niederschlägen 
vermengt  man  mit  dem  chlorbaryumhaltigen  der  Schwefel- 
säurebestimmung und  bestimmt  darin  die  Phosphorsäure, 
indem  man  die  Flüssigkeit  mit  essigs.  Natron  zum  Sieden 
erhitzt,  und  durch  Eintröpfeln  von  Chlorwasser  das  Eisen- 
oxydul theilweise  in  Oxyd  überführt.  Den  Niederschlag 
behandelt  man  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäiu"e  in  be- 
kannter Weise. 

W.  F.  Gintl  (3)  löst  zum  Behufe  der  Schwefelbestim- 
mung  im  Roheisen  dasselbe  in  fein  gepulverter  Form  in 
Eisenchlorid  auf.  Es  bleibt  sämmtlicher  Schwefel  neben 
Phosphor,  SiUcium  und  Graphit  zurück.  Dieser  Rück- 
stand wird  mit  Salpeter  und  Aetzkali  geschmolzen  und  in 
der  Schmelze  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum 
gefällt.  Die  Resultate  sind  befriedigend  und  weichen 
kaum  von    denjenigen   ab,   die  nach   der   von    G.   Lip- 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  670.  —  (2)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  VII, 
417.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LVIII,  2.  Abth.,  329;  Zeitschr.  analyt 
Chem.  VII,  427;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  113;  Zeitschr.  Chem.  1868,  731; 
J.  pr.  Chem.  CV,  114. 
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pert(l)  empfohlenen  und  von  Fresenius  als  zuverlässig 
bezeichneten  Methode  erhalten  werden. 

Nach  Boussingault(2)  mischt  mangepulvertesKoh- 
eisen  behufs  der  Bestimmung  seines  Kohlenstoff  geholtes  mit  dem 
15  fachen  Gewichte  feuchten  Quecksilberchlorids  und  reibt 
die  Masse  eine  halbe  Stunde  in  einem  Achatmörser.    Der 
Brei  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  in  einem  Becherglase 
eine  Stunde   lang  bei  80  bis  100^  C.  digerirt,  dann  bringt 
man  das  Ganze  auf  ein  Filter  und  wäscht  es  mit   heifsem 
Wasser  aus.    Das   nun  entstandene;  im  Luftbade  vollstän- 
dig ausgetrocknete  Quecksilberchlortir  wird  in  ein  Platin- 
schiffchen gebracht  und  dieses  in  ein  Glasrohr  eingeschoben! 
durch  welches  man  einen  Strom   von  trockenem  Wasser- 
stoffgas leitet.    In    diesem  Gasstrome  erhitzt  man  nun  das 
Schiffchen  nach  und  nach  zum  Bothglühen ;   das  entstan- 
dene Quecksilberchlorür  verflüchtigt  sich,    ohne    eine  Zer- 
setzung zu  erleiden,  wenigstens  reducirt  sich  nur  eine  sehr 
geringe  Quecksilbermenge.    Das  Wasserstoffgas  wird,  ehe 
es  in   die  Röhre    eintritt,   durch  eine  Schicht  von   Platin- 
schwamm  hindurchgeleitet;    wodurch   ihm   alles  etwa  vor- 
handene    Arsen     und     sämmtlicher    Sauerstoff     entzogen 
wird.    Mit  der  fortschreitenden  Verflüchtigung  des  Queck- 
silberchloiilrs  tritt  der  Kohlenstoff  immer  deutlicher  hervor. 
Man   läfst   das    Schiffchen  im   Wasserstoffstrome   erkalten 
und  wägt.    Die  Kohle   wird  nach  dem  Wiegen  verbraunt, 
wobei  sie  eine  Asche  zurückläfst.    Bevor  man  diesen  Bück- 
stand wägt;    erhitzt  man   ihn    in  einem  Wasserstoffstrom 
zum   Rothglühen.    Dieser  Rückstand   enthält  Kieselsäure. 
Diese  Kieselsäure  rührt  vom  Siliciumeisen  her,  sofern  die- 
selbe aus  Kohle   zurückgeblieben;  welche  von  Stahl  oder 


(1)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  II,  48.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  873 ; 
Chem.  NewB  XVII,  267  j  ZeiUchr.  Chem.  1868,  536;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,  120. 
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Stabeisen  stammt.      Uebrigens    entspricht  sie   nicht  dem  fj^'^^en^ 
ganzen  Siliciumgehalt. 

Nach  Damour  gelingt  die  Auflösung  des  Eisens 
ohne  vorherige  Zerkleinerung.  Man  hängt  das  Stahlstück 
an  einer  Platinspirale  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. An  einem  warmen  Orte  löste  sich  in  zwei 
Tagen  sämmtliches  Eisen  auf.  Gleichzeitig  theilt  B  o  u  s  s  i  n- 
gault  die  Analyse  eines  chromhaltigen  Roheisens  aus 
Südamerika  mit,  welches  in  einem  Holzkohlenofen  aus  oxy- 
duliscfaen  Erzen  erblasen  war.  Es  enthielt  92,5  pC.  Eisen 
und  1,95  pC.  Chrom. 

Um  Graphit  und  Silicium  neben  Mangan  im  Eisen 
und  Stahl  zu  bestimmen,  löst  man  nach  Egg  er  tz  (1)  in 
Schwefelsäure  (4  CG.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  20 
CC.  Wasser  verdünnt)  und  filtrirt  auf  einem  gewogenen 
trockenen  Filter.  Der  bei  der  Lösung  .zurückgebliebene 
Oraphit  wird  mit  der  Kieselsäure  gewogen.  Durch  Glühen 
wird  der  erstere  verbrannt  und  verflüchtigt  und  die  Kiesel- 
säure bleibt  rein  zurück. 

Um  die  bei  der  Bestimmung  des  Siltciutns  im  Eisen  wü«;«'»'»  i« 
und  Stahl  unterlaufende  Unsicherheit,  welche  veranlafst  ist 
durch  den  Gehalt  fast  jeder  Eisen-  und  Stahlsorte  an  Schlacke, 
zu  beseitigen,  hat  Eggertz  (2)  folgendes  Verfahren  der 
Analyse  eidj^eschlagen ,  welches  sich  auf  die  Eigenschaft 
des  Eisens  gründet,  durch  mit  Wasser  verdünntes  Brom 
gelöst  zu  werden.  Statt  des  Broms  läfst  sich  mit  Vortheil 
auch  Jod  zur  Lösung  verwenden  (3). 

3  Grm.  fein  gepulvertes  Eisen  werden  allmälig  in  ein 
etwa  100  CC.  fassendes  Becherglas,  in  dem  sich  15  Grm. 


(1)  Chem.  NewB  XVII,  232.  —  (2)  Chem.  News  XVH,  100,  116; 
Engineering,  Januar  1868,  B.  71  and  91;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVIII, 
119;  ZeitBcbr.  analyt  Chem.  VII,  600.  —  (3)  Das  Verfahren,  Eisen  in 
Brom  zu  losen,  um  die  verunreinigenden  Bestandtheile  zu  bestimmen,  ist 
übrigens  schon  TonNickl^s  empfohlen  worden.  Compt.  rend.  LY,  603 
und  Jahresber.  f.  1862,  604. 
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•(  "'kuT  '""  •^^^  ""^  ^^  Grm.  frisch  ausgekochtes  destiUirtes  Wasser 

befinden,   eingetragen,  während  man  durch  Einstellen  des 
Becherglases  in  Eis   die  Temperatur   der  l^Iasse  möglichst 
V  ^  auf  0^  C.  zu  erhalten  sucht. 

Das  Eisen  löst  sich  im  Laufe  einiger  Stunden  vollstän- 
dig und  ohne  Gasentwickelung  auf.    Nun  wird  mit  30  CG- 
1%  Wasser   versetzt,     nach   tüchtigem    Umrühren    auf  gewo- 

^,\  \  genem  Filter  filti-irt ,    und   das   zurückbleibende    dunkelge- 

iy '•  färbte  Pulver  mit  Wasser  ausgewaschen.    Der  Niederschl^ 

wird  alsdann  mit  dem  Filter  gewogen  und  dann  verbrannt, 
darauf  wird    das  Gewicht  des   Glührückstandes  bestimmt. 
^■.''  Mit   Soda    wird    alsdann   die   Kieselsäure   aus    demselben 

|.  ausgezogen.    Da  ein  Theil  der  aus  dem  Silicium  des  Eisens 

t-x;  durch  Einwirkung  des  Jods  entstandenen  Si02   sich   mög- 

p    .  licherweise  mit  der  Schlacke  vereinigen  kann,  wo  es  dann 

durch  Soda  nicht  zu  extrahiren  wäre,  so  ist  diese  Me- 
thode f^r  sehr  genaue  Analysen  nicht  zu  empfehlen. 

Wendet  man  als  Lösungsmittel  Brom  an,   so  nimmt 
man  von   demselben   auf  3  Grm.   fein   gepulvertes  Eisen 
^'■'  oder  Stähl   6  CG.  und  60  GG.  frisch  ausgekochtes,  auf  0« 

abgekühltes  Wasser.     Bei  Anwendung  von  Brom  kann  man 
C  übrigens  das  Eisen  auch  in  Stücken  nehmen,  wo  dann  die 

>:  Auflösung   nur  länger   dauert,     üperirt  man   bei  höherer 

i  >  '  Temperatur,  etwa  40®  G.  bei  Jod  und  30®  G.  bei  Brom,  so 

£:    ^  bilden    sich   zuweilen   gelblichbraune   basische    Salze.    Ln 

r  Uebrigen  wird  verfahren  wie  bei  der  Anwendung  von  Jod. 

^  Bezüglich  der  vom  Verfasser  sehr  eingehend  beschrie- 

benen Ausführung  der  Versuche  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung,  eben  so  bezüglich  der  Methoden  zur  Prüfung 
der  abgeschiedenen  Kieselsäure  auf  ihre  Keinheit. 

Die  in  dem  Laboratorium  der  Fahlimer  Bergschule  aus- 
geführten Bestimmungen  des  Siliciums  und  der  Schlacke 
ergaben  fUr  Stabeisen  und  Stahl  0,01  bis  0,1  pG.  Süicium, 
für  zwei  Sorten  von  gutem  Kr  u  p  p'schen  Gufsstahl  0,3  pC. 
Von  Schlacken  fanden  sich  im  Gufsstahl  nur  Spuren,  je- 
doch in  einem  Falle  0,2  pG. ;  guter  Eisendraht,  aus  Stab- 
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eigen  dargestellt,  welches  im  Frischheerde  als  Holzkohlen-  ""^äir»,*" 
eisen  erzeugt  worden  war,   enthielt  0,33  pG. ;  Puddeleisen 
0,75  bis  3^00  pC. ;  und  eine  aus  englischem  Eisen  fabricirte 
Schiene  sogar  4  bis  ö  pC.  Schlacke. 

Um  den  Siliciumgehalt  von  Eisen  zu  bestimmen,  wel- 
ches frei  von  Frischschlacken  ist  und  nur  ausnahmsweise 
Hohofenschlacke  enthält,  löst  man  das  Eisen  in  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gew.  in  der  Wärme  auf.  Hierbei  verwan- 
delt sich  sämmtliches  Silicium  in  unlösliche  Kieselsäure. 
Auch  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  läfst 
sich  zu  diesem  Behufe  das  Eisen  lösen. 

Die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Graphitgehaltes  des 
Roheisens  kann  bei  Anwendung  kleiner  Modificationen 
ebenfalls  ausgeführt  werden ,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

W.  F.  Gintl  (1)  schlägt  vor,  zur  Kohlenstoffbestim-  »ohiwrtoff 
mutig  im  Oraphit  denselben  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und 
die  hierbei  entstandene  Kohlensäure ,  welche  an  Kali'  ge- 
bunden im  Brückstand  sich  befindet,  in  der  gewöhnlichen 
Weise  zu  bestimmen;  oder  nach  einer  anderen  Methode 
in  einem  Röhrchen  mit  einer  gewogenen  Menge  geglühten 
Bleioxyds  zu  mischen,  und  nachdem  das  Ganze  gewogen, 
zu  erhitzen  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Gra- 
phits. Der  Gewichtsverlust  entspricht  der  Kohlensäure, 
woraus  der  Kohlenstoff  berechnet  werden  kann. 

V.  Tantin  (2)  bestimmt  Pho$phor  im  Eisen,  indem "'«jpjj^' *» 
Er  denselben  als  Phosphorwasserstoff  austreibt  und  diesen  in 
einer  Lösimg  von  Salpeters.  Silberoxjd  auffangt.  Man  ver- 
fährt folgendermalsen.  Das  fragliche  Eisen  wird  durch 
verdünnte  Salzsäure  langsam  aufgelöst;  die  sich  hierbei 
entwickelnden  Gase  leitet  man  zunächst  durch  Kalilauge, 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LYU,  2.  Abth.»  685;  Zeitschr.  analTt  Ghem. 
Vn,  422;  Zeitschr.  Chem.  1868,  504;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  234; 
J.  pr.  Chem.  CIY,  189.  —  (2)  Chem.  News  XYIII,  232. 
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Pbo.phor  im  welche   den  Schwefelwasserstoff  zarilckhält ,   dann  in  eine 

ISlMll.  ' 

Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd.  Arsenwasserstoff  nnd 
Phosphorwasserstoff  werden  von  dieser  aufgenommen.  Das 
hierbei  gefällte  Phosphorsilber  wird  mit  Königswasser  be- 
handelt und  in  der  Lösung  die  nun  gebildete  Phosphor- 
säure als  Magnesiaammoniakverbindung  gef&llt.  Aus  der 
Kalilauge  läfst  sich  durch  Bleisalze  der  Schwefel  ftillen 
und  bestimmen. 

Fho-.phor.  A.  Adriaansz   (1)   erklärt   die   von   Chancel  (2) 

vorgeschlagene  Methode  der  Phosphorsäurebestimmung  fiir 
genau  und  bequem  in  der  Ausfilhrung,  Er  zieht  es  übri- 
gens vor;  die  Fällung  in  der  Kälte  auszuführen  und  24 
Stunden  stehen  zu  lassen.  Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde,  welche  in  den  Niederschlag  von  phosphors. 
Wismuthoxyd  mit  eingehen;  löst  man  den  Niederschlag  in 
Salzsäure;  fallt  das  Wismuih  durch  Schwefelwasserstoff, 
setzt  zum  Filtrat  CitronensäurC;  um  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  aufgelöst  zu  erhalten^  und  fällt  dann  die  Phosphorsäure 
durch  Ammoniak  und  Magnesia  u.  s.  w. 

Th.  Schi ö  sing  (3)  beschreibt  eine  Methode  der  Be- 
stimmung des  Phosphors  im  Phosphoreisen ,  welche  auf  die 
Zersetzung  desselben  durch  trockenes  Chlor  beim  Erhitzen 
sich  gründet.  Der  entstandene  Dreifach-Chlorphosphor  ver- 
flüchtigt sich;  wird  in  Wasser  aufgefangen;  die  entstandene 
phosphorige  Säure  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  die  Phos- 
phorsäure nach  der  bekannten  Methode  bestimmt.  Der 
Verfasser  bedient  sich  hierbei  folgenden  Apparates.  Eine 
Glasröhre;  etwa  30  Cm.  von  ihrem  Ende;  auf  ungefähr 
15  Cm.  vor  der  Lampe  verengert;  dient  zur  Aufnahme  des 
Phosphoreisens  und  wird  beim  Erhitzen  auf  ein  Draht- 
gitter gelegt.    Der  verengte  Theil  ist  nach  unten  und  dann 


(1)  Arch.  n^erland.  m,  186;  J.  pr.  Ghem.  CV,  820.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1860,  622.  —  (S)  Compt  rend.  LXVI,  104S;  Insttt  1868» 
186;  Zeitschr.  Chem.  1868,  667;  Zeitochr.  analyt  Chem.  VII,  478. 
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wieder  horizontal  gebogen ;  worauf  ein  Bohr  von  der  ur-  ^'^^^^J*^' 
sprünglichen  Weite  und  etwa  10  Cm.  Länge  folgt.  Dieser 
Theii  dient  als  Vorlage ;  er  enthält  einige  CC.  Wasser  und 
ist  mit  einer  Röhre  verbunden^  die  angefeuchtete  Porcellan- 
stUcke  enthält.  Hier  soll  der  letzte  Eest  von  Dreifach- Chlor- 
phosphor verdichtet  und  zersetzt  werden. 

In  dem  ersten  horizontalen  Theil  der  Bohre  wird  hinter 
einem  Asbeststopfen  trockenes  Chlorkalium  gröblich  zer- 
kleinert;  in  einer  Schicht  von  12  bis  15  Cm.  Länge  ein- 
gefüllt (um  die  Verflüchtigung  des  Eisenchlorids  zu  ver- 
meiden);  hinter  dasselbe  kommt  ein  zweiter  sehr  schwacher 
AsbeststopfeU;  sodann  das  Fhosphoreisen  in  Stücken  in 
einem  Forcellanschiffcheu;  alsdann  ein  dritter  Asbeststopfen 
und  endlich  ein  Stopfen  mit  Glasröhre  zum  Einleiten  des 
Chlorgases.  Nachdem  alle  Feuchtigkeit  durch  trockene 
Luft  und  alle  Luft  durch  trockenes  Chlorgas  ausgetrieben 
ist;  wird  das  Fhosphoreisen  erhitzt.  Das  Chlorkalium  wird 
ebenfalls  schwach  erhitzt;  um  das  Verstopfen  der  Bohre  zu 
vermeiden.  Gegen  Ende  der  Operation  wird  die  Bohre 
etwas  stärker  erwärmt;  jedoch  nie  bis  zur  Bothgluth;  weil 
sonst  der  Dreifach-Chlorphosphor  mit  der  Kieselsäure  des 
Glases  sich  zersetzt;  unter  Bildung  von  Phosphaten.  Die 
Analysen;  welche  Verfasser  anführt;  zeigen  genaue  Resultate. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  beschreibt  derselbe 
Verfasser  das  Verfahren;  welches  Er  benutzt,  um  Phosphate 
in  Phosphoreisen  zu  verwandebi;  wodurch  die  beschriebene 
Methode  für  deren  Analyse  verwendbar  wird. 

Die  Phosphate  werden  mit  einem  Eisensilicat  und 
Kohle  und  unter  Umständen  auch  mit  Eisen  gemischt;  und 
das  Gemenge  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  mit 
dem  Löthrohr  des  Verfassers  (2)  erhitzt;  zuerst  etwa  5  Minuten 
langsam  das  Feuer  verstärkend  und  dann  25  Minuten  bei 
stärkster  Löthrohrhitze.     Nach   dem  Schmelzen  wird   die 


(1)  Compt  rend.  LXYII,  1247.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  752. 
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"•«urlT'  Masse  in  einem  eisernen  Mörser  zerschlagen^  der  metallische 
Bodensatz  von  den  Kömeiii  getrennt,  pulverisirt  und  in  die 
oben  beschriebene  Röhre  gebracht. 

Zur  Herstellung  des  Eisensilicats  schmilzt  man  Eisenfeile 
mit  Eisenozyd  und  reinem  Sand  in  einem  gefütterten  Tie- 
gel, im  Verhältnifs  von  28  :  80  :  48.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  von  dem  überschüssigen  Eisen  getrennt  und 
pulverisirt.  Seine  Zusammensetzung  variirt  zwischen  Vs 
und  Va  I^^eO  auf  1  SiO^.  Die  Mischung  des  Eisensilicats 
mit  dem  Phosphate  geschieht  in  solchem  Verhältnifs,  dafs 
die  sich  bildende  Schlacke  noch  Eisenoxjd  enthalten  kann. 
Kohle  setzt  man  ungefähr  halb  so  viel  zu,  als  zur  vollstän- 
digen Reduction  des  Eisensilicats  nothwendig  wäre.  Metal- 
lisches Eisen  setzt  man  zu,  wenn  das  Phosphat  keinen 
Ueberschufs  an  Base  enthält. 

H.  Rheineck  (1)  hat  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dafs  eine  äOcalimetrische  Phosphorsäurebestimmung  nament- 
lich in  Superphosphaten  möglich  ist,  wenn  man  nur  gewisse 
Bedingungen  erflille,  welche  Er  genauer  studirt  hat. 

C.  F.  Burnard  (2)  hat  einige  Bemerkungen  zur 
voJumetrischen  Phosphorsäurebestimmung  mit  Uranlösung  ge- 
macht. Zugleich  hat  Er  eine  Methode  zur  Analyse  na- 
mentlich der  Superphosphate  vorgeschlagen.  Er  neutrali- 
sirt  die  Lösung  eines  Superphosphates  mit  titrirter  Natron- 
lauge. 

supn'i.i.of  Fresenius  (3)   hat  die  verschiedenen   Auslaugungs- 

methoden  von  Superphosphaten  behufs  deren  Phosphorsäure- 
bestimmung einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen  und 
gefunden,  dafs  in  der  That  ein  feines  Abschlämmen  der 
Probe  vor  der  Auslaugung  einen  etwas  zu  hohen  Phos- 
phorsäuregehalt Uefert      Er  empfiehlt  deshalb,    das  von 


pbHt. 


(1)  Zeitschr.  analyt  Ghem.  VII,  61.  —  (2)  Chem.  News  XVU» 
99;  Bull.  Boo.  dum.  [2]  IX,  810.  —  (3)  Zeitsohr.  analyt  Chem. 
Vn,  804. 
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Ihm  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  ange-  *'*'*p*',J'/; 
gebene  Verfahren  beizubehalten.  Gelegentlich  dieser  Ab- 
handlung tlieilt  Fresenius  die  Analyse  eines  Bakerguano- 
Superphosphats  mit^  und  zwar  enthielt  die  kalt  bereitete 
Lösung  desselben  : 

PhospliorBfinre  19,340 

8chwefel8ftare  16,450 

Kalk  15,700 

Magnesia  0,497 

Eisenozyd  0,123 

Natron  u.  etwas  Kali    0,436 

berechnet  auf  100  Theile  Superphosphat. 

Bammelsberg  (1)  empfiehlt  die  schon  von  Rose  Jo»»"«»* 
in  dessen  Handbuch  der  analytischen  Chemie  mitgetheilte 
Methode  der  volumetrischen  Jodsäure-  und  üeherjodBäure- 
beatimmung,  mit  Jodkalium  und  Schwefelsäure  und  Titriren 
des  abgeschiedenen  Jods  mit  unterschwefllgs.  Natron.  V« 
beziehungsweise  Vs  ^^^  ausgeschiedenen  Jods  ist  zu  be- 
rechnen. 

B.  DietzeU  (2)  hat  die  bisher  gebräuchlichen  Me- 
thoden zur  Nachweisung  von  geringen  Mengen  Ghlor  neben 
Jod  geprüft  und  deren  Unzulänglichkeit  gefunden.  Er 
giebt  ein  neues  Verfahren  an,  was  darauf  beruht,  dafs  bei 
einer  Fällung  von  gemischten  Chlor-  und  Jodalkalimetallen 
mit  Bleizucker  sich  ein  basisches  Chlorblei-Jodblei  bildet, 
welches  sich  aus  der,  durcli  Einbringen  von  möglichst 
wenig  Essigsäure  bereiteten  Lösung  des  ursprünglichen 
Niederschlags  beim  Verdampfen  derselben  in  deutlichen 
Krystallen  abscheidet.  Es  gelang  Ihm,  1  pC.  Chlor  mit 
Sicherheit  nachzuweisen. 

Dietzel  1  beschreibt  gleichzeitig  eine  Verbindung  von 
der  Formel  PbCl,  PbJ,  welche  ebenfalls  leicht  und  schön 
krystallisirt,  und  welche  Er  analysirte,  indem  Er  abgewo- 
gene Mengen  derselben  mit  Schwefelsäure  behandelte,  wo- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  493.  —  (2)  Dmgl.  pol.  J.  CXC,  41. 
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eich  schwefeis.  Bleiozjd  bildet«.  Aus  der  gefandenen 
Wichtsdifferenz  berechnete  Er  nach  bek&nnteii  Methoden 

Menge  von  Chlorblei  und  Jodblei. 

Baudrimoiit(l)  hat  ein  Verfahren  zur  Nachweisung 
I  Chlor  im  Bromkalium  angegeben.  Nachdem  dasselbe 
ch  Zufügen   von  Bromwasser  nnd  Schwefelkohlenstoff 

seinen  Jodgehalt  geprüft  worden,  eventuell  dieser  Jod- 
lalt  durch  Erwürmen  mit  Bromwasser  imd  Verdam- 
n  der  Lösung  entfernt  ist,  verfahrt  man  folgender- 
Tsen. 

Man  ISst  1  Qrm.  des  zu  untersuchenden  Bromkaliums 
100  CG.  Wasser  auf  und  läfst  zu  10  CG.  der  Lösung, 
che  abo  0,1  Grm.  enthält,  eine  BilberlÖsang  zufließien, 
Iche  in  1000  CG.  10  Grm.  reines  Salpeters.  Silberoxyd 
hält,  also  1  Mgrm.  in  0,1  GG.,  bis  die  Fällung  voUstän- 

ist.  Das  Ende  der  Keaction  erkennt  man  durch  chroms. 
li.  Ist  das  Bromkalium  rein,  so  gebraucht  man  14^  GG. 
lerlösung.  Je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Ghlois 
irancht  man  mehr.  Heines  Ghlorkalium  wUrde  22,7  CC. 
Verlosung  erfordern,  da  fUr  1  Grm.  Bromkahum  1,428 
m.  Salpeters.  Silberoxyd,  während  für  1  Grm.  ChlorkaUom 

vollständigen  Zersetzung  3,278  Grm.  nöthig  sind. 

Dieses  Ver&hren  läfst  sich  zur  Prüfung  der  Reinheit 
ler  Substanzen  anwenden.  Man  löst  1  Grm.  der  Snb- 
Qzen  in  100  GG.  Wasser  und  titrirt  10  CC.  dieser  Lö- 
ig  mit  obiger  Silberlösung.  So  erfordern  die  nach- 
senden Salze  im  reinen  Zustand  folgende  Anzahl  Cubik- 
itimeter  der  Silberlösung  zur  vollständigen  Ansfidlung 
as  electronegativen  Bestandtheils. 

Keines  Jodkalium  10,2,  Cyankalium  25,7,  wassfir&eies 
ilens.  Eali  24,6,  Chlomatrium  29,0,  kohlens.  Natron  nüt 
Aeq.  Wasser  11,9,  phosphors.  Natron  mit  24Aeq.  Was- 

4/1,  arsens.  Natron  mit  14  Aeq.  Wasser  5,4. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  ISO;  J.  Fhtnn.  TU,  411;  Ühem.  Nem 
m,  &Si  Zeitiahr.  Chem.  186B,  568. 


Erkennung  und  Bestimmmig  unorganischer  Substanzen.        Qg][ 

H.  Struve  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  gleich-  •'***• 
zeitigen  Erkennung  und  Bestimmung  von  Jod  in  Flüssig- 
keiten, namentlich  im  Harn.  Sein  Verfahren  gründet  sich 
auf  die  Entstehung  der  violetten  Färbung  bei  Zusatz  von 
Untersalpetersäure  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Ver- 
gleichung  der  Farbenintensität  einer  Reaction  mit  einer 
Beihe  von  Normalfarbungen  gelangt  Struve  zur  Bestim- 
mung des  Jods.  Er  bereitet  sich  zu  diesem  Zwecke  eine 
Lösung  von  1  Grm.  Jodkalium  in  1000  CG.  Wasser  und 
bringt  von  dieser  Lösung  eine  Anzahl  Tropfen  (deren 
Zahl  für  ein  Cubikcentimeter  bestimmt  sein  mufs)  mit 
6  CG.  Schwefelkohlenstoff  und  einigen  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  zusammen.  So  erhält  Er  Normalfarbungen. 
Er  verwahrt  den  so  gef&rbten  Schwefelkohlenstoff  in  klei- 
nen Glasröhren  von  gleicher  Weite  und  Glasdicke,  die  mit 
einem  Stopfen  verschlossen  werden,  am  besten  unter  Ab- 
Bchlufs  des  Lichtes.  Auf  diese  Weise  sollen  die  Färbungen 
sich  lange  Zeit  constant  erhalten. 

Struve  hat  eine  Eeihe  von  NormalflLrbungen  darge- 
stellt mit  einem  Tropfen  der  Jodkaliundösung  bis  zu  30 
Tropfen.  Um  diese  Methode  jedoch  ftlr  die  Jodbestim- 
mung  im  Harn  brauchbar  zu  machen,  müssen  einige  Be- 
dingungen  erfüllt  sein.  Die  Flüssigkeit  darf  keine  grofsen 
Mengen  von  kohlens.  Salzen  enthalten,  weil  deren  Anwesen- 
heit eine  für  die  Genauigkeit  der  Reaction  schädliche  Gas- 
entwickelung bei  Zusatz  der  rauchenden  Salpetersäure  zur 
Folge  haben  würde.  Man  entfernt  dieselben  durch  Fäl- 
lung mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbarjum,  oder  besser  noch 
durch  Erhitzen  der  Lösung  mit  Salmiak  und  Eindampfen. 
Zweitens  kann  die  Anwesenheit  grofser  Mengen  organischer 
Substanz  verhindern,  dafs  sich  der  geftb'bte  Schwefelkohlen- 
stoff vollständig  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  ver- 
einigt.   Dieser  Fall  kann  eintreten,  wenn  man  zur  Prüfung 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  Xm,  276;   J.  pr.  Chem.  CV,  424. 
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■'***'  eine  gröfsere  Menge  Harn,  etwa  10  CO.;  verwenden  mufs. 
Dann  dampft  man  am  besten  mit  Aetzkali  ein^  fügt  zu  dem 
dunkelbraunen  Bückstand  eine  concentrirte  Salmiaklosung^ 
und  erhitzt;  bis  die  alkalische  Keaction  der  Flüssigkeit  ver- 
schwunden ist;  und  macht  alsdann  den  Versuch.  Struve 
verwendet  zur  Jodbestimmung  im  Harn  je  nach  der  Menge 
von  Jod  1  bis  10  CO.  und  wenn  nöthig  noch  mehr,  vei^ 
dünnt  mit  etwa  20  CC.  Wasser,  setzt  5  CG.  Schwefelkoh- 
lenstoff und  einige  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  zu; 
die  ganze  Masse  wird  umgeschüttelt  und  jede  Erwärmung 
möglichst  vermieden.  Zum  Vergleich  der  dann  eingetre- 
tenen Färbung  mit  den  Normalfarbungen  mufs  der  Schwe- 
felkohlenstoff in  ein  gleich  weites  und  dickes  Bohr  gebracht 
werden,  wie  die  Normallösungen.  Struve  hat  zwei  Ver- 
suchsreihen mitgetheilt  über  den  Jodgehalt  im  Harn  eines 
Menschen,  der  Jodkalium  genossen  hatte. 

A.  Bobierre  (1)  benutzt  als  Indicator  bei  der  Tttri- 
rung  des  käuflichen  Jods  mit  arseniger  Säure  Benzol,  wel- 
ches sich  bei  dem  kleinsten  Ueberschufs  von  Jod  intensiv 
roth  färbt. 

Brom  n«ben  J.  H.  Bill  (2)  empfiehlt  als  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  Brommetalle  neben  Chlormetallen  Goldchlorid,  welches 
mit  ersterem  eine  strohgelbe  bis  dunkelorangerothe  Färbung 
hervorbringe.  Die  Beaction  ist  anwendbar  bei  Bromalkali. 
Jod  beeinträchtigt  die  Beaction,  mufs  deshalb  vorher  durch 
Palladiumchlorür  ausgefällt  werden.  Nachdem  durch  Schwe- 
felwasserstoff das  überschüssige  Palladium  entfernt  ist,  kann 
man  auf  Brom  prüfen.  Bathsam  ist  es,  eine  Goldchlorid- 
lösung mit  Chlorkalium  zu  versetzen  und  bei  der  gleichen 
Concentration  ihre  Färbung  mit  derjenigen  der  Bromreac- 
tion  zu  vergleichen.    Man  sieht  hierbei  von   oben  in  das 


(1)  Chem.  News  XVIII,  26ö.  —  (2)  Chem.  News  XVH,  208; 
Zeitechr-  analyt.  Chem.  VII,  468;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLV,  224;  BoU. 
soc  chim.  [2]  X,  376. 
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Reagensrohr.  30  CC.  einer  Lösung  von  0,01  Grm.  Brom-  ""Ji,^!**" 
kalium  in  1000  CC.  Wasser  gaben  eine  deutliche  strohgelbe 
Färbung.  1  Grm.  Chlorkalium  in  2000  CC.  gelöst,  die 
Hälfte  hiervon  mit  0,01  Grm.  Bromkalium  versetzt  und 
dann  beide  Hälften  mit  Goldchlorid  geprüft,  gaben  deut- 
liche Färbung.  Bill  bemerkt,  dafs  eine  vorgängige  Ver- 
wandlung in  Alkalibromid  nothwendig  sei,  die  Er  dadurch 
bewerkstelligt,  dafs  Er  mit  Salpeters.  Silberoxyd  fallt  und 
den  Niederschlag  mit  kohlens.  Alkali  behandelt  Brom- 
natrium giebt  die  Beaction  nicht   so  gut  wie  Bromkalium. 

Otto  Huschke  (1)  hat  ein  Verfahren  beschrieben, ^^J;;»j"i;** 
um  in  einer  Flüssigkeit  Chlor ^  Brom  und  Jod  zu  bestim- 
men (2).  Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
des  Chlorsilbers,  durch  eine  Lösung  von  Bromkalium  beim 
Erwärmen  vollständig  in  Bromsilber  sich  verwandeln  zu 
lassen,  und  eben  so  des  Bromsilbers  und  Chlorsilbers  durch 
Jodkalium  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Jodsilber  über- 
zugehen.   (Vgl.  Siewert  i5.  864.) 

Es  wird  folgendermafsen  verfahren  : 

1)  Die  Flüssigkeit  wird  in  drei  gleiche  Theile  getheilt, 
jeder  Theil  mit  Salpeters.  Silber  ausgefeilt,  die  Nieder- 
schläge durch  Decantiren  ausgewaschen,  einer  derselben 
direct  getrocknet  und  gewogen.  (Niederschlag  a.) 

2)  Der  zweite  Niederschlag  wird  mit  Ve  weniger,  als 
der  Niederschlag  a  wiegt,  Bromkalium  und  Wasser  eine 
Stunde  lang  warm  digerirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und 
gewogen.    (Niederschlag  b.) 

3)  Der  dritte  Niederschlag  wird  mit  Ve  mehr  als  der 
Niederschlag  a  wieg^,  Jodkalium  und  Wasser  digerirt  u.  s.  w. 
(Niederschlag  c.) 

4)  Das  Gewicht  des  Jods  erhält  man,  wenn  man  den 
Unterschied  in  den  Gewichten  des  Niederschlags  b  (Brom- 


(1)   Zeitschr.  analyt  Chem.  VU,   484.   —   (2)   ßiehe  Field,   Jah- 
resber.  f.  1867,  579. 
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^^*,^^'j^^*"  jodsilber)  und  des  dem  in  Nr.  3  durch  Behandlung  mit  Jod- 
kalium erhaltenen  Niederschlage  c  (Jodsilber)  entsprechen- 
den Bromsilbers  mit  2;706  multiplicirt. 

5)  Das  Gewicht  des  Broms  erhält  man ;  wenn  man  — 
nachdem  das  dem  in  Nr.  4  gefundenen  Jod  entsprechende 
Jodsilber  von  dem  Niederschlage  und  von  dem  Nieder- 
schlage b  abgezogen  worden  ist;  wodurch  aus  a  der  Best 
a'  und  aus  b  der  Eest  b'  hervorgeht  —  den  Unterschied 
in  den  Gewichten  des  Bestes  a^  (Chlorbromsilber)  und  des 
dem  Beste  b^  (Bromsilber)  entsprechenden  Chlorsilbers  mit 
1;795  multiplicirt. 

6)  Das  Gewicht  des  Chlors  erhält  man^  wenn  man  das 
in  dem  Bromsilber  b'  enthaltene  Silber  nebst  dem  in  Nr.  5 
gefundenen  Brom  von  dem  Chlorbromsilber  a'  abzieht. 

M.  Sie  wert  (1)  hat  dieses  schon  von  Field  (2)  be- 
schriebene Verfahren  einer  Prüfung  unterworfen^  und  ist 
dabei  zu  vollständig  anderen  Besultaten  gelangt  ^  wie 
Huschke.  Er  verwirft  die^  Methode  als  unbrauchbar^ 
erstens^  weil  die  Verwandlung  des  Bromsilbers  in  Jodsilber 
nicht  vollständig  sei;  sodann  zweitens^  weil  das  Bromsilber 
durch  Chlomatrium  zum  gröfsten  Theil  in  Chlorsilber 
verwandelt  werden  könne  ^  woraus  sich  ergiebti  dafs  eine 
Umwandlung  von  Chlorsilber  in  Bromsilber  nicht  vollst&a- 
dig  sein  kann^  wie  es  in  der  That  auch  gefunden  wurde. 
Bezüglich  Siewert'S;  diese  Behauptungen  beweisenden 
Versuche^  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
C7>n«rMier-  Zur  qualitativen  Erkennung  des  Oyans  bei  Gegenwart 
von  Chlor  erhitzt  F.  S.  Bar  ff  (3)  die  gefällten  Silbersalze 
einige  Zeit  in  einer  Porcellanschale  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge; verdünnt  dann  mit  Wasser;  filtrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure;  worauf  bei  Gegenwart  von  Cyan 


■tofr. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIV,  328;  Zeitschr.  analyt  Chem.  Vtt,  469.  ^ 
(2)  a.  a.  O.  —  (8)  Zeitschr.  axuÜTt  Cbem.  YII,  247;  Zehsclir.  Cham. 
1867,  784;   Ball.  soo.  chim.  [2]  IX,  812. 
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ein  Niederschlag  entsteht;  im  entgegengesetzten  Falle  die 
Lösung  aber  klar  bleibt 

Schönbein  (1)  benutzt  die  von  Pagenstecher 
gemachte  Beobachtung;  dafs  blausäurehaltige  Guajaklösung 
KupfersalzlöBungen  bläut;  zur  Erkennung  der  Blausäure, 
Wird  Filtrirpapier  mit  fnsch  bereiteter  Guajaklösung  von 
3  pC.  Harzgehalt  getränkt  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Weingeistes  mit  einer  Eupfervitriollösung  von  Vio  pO. 
Salzgehalt  benetzt;  so  wird  es  von  sehr  geringen  Men- 
gen Blausäure  noch  gebläut.  Die  Wirkung  beruht  auf 
folgender  Thatsache  : 

8CnO  +  2HCy  =  Cu^Cj  +  CuCy  +  2H0  +  0. 

Der  Sauerstoff  wird  von  der  Guajaklösung  verdichtet  und 
aufgenommen. 

Ph.  Holland  (2)  hat  das  Verfahren  Miller's,  um  »•jr«»'»«« 

^     '  '  Silur«. 

salpetrige  Säure  im  Wasser  zu  erkennen;  zu  einer  colori- 
metrischen  Bestimmungsmethode  benutzt  Es  wird  bei 
derselben  die  Färbung  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt als  Mafsstab  benutzt;  für  die  Menge  des  durch  sal- 
petrige Säure  aus  Jodkalium  abgeschiedenen  Jods. 

Die  Jodlösung  enthält  4  Grm.  Jod  in  1000  GC.  Wasser 
und  Jodkalium  gelöst  Die  Lösung  des  salpetrigs.  Natrons 
wird  in  folgender  Weise  bereitet  Käufliches  salpetrigs. 
Kali  wird  mit  Salpeters.  Silberoxyd  gefällt;  das  erhaltene 
Silbersalz  wird  mit  Wasser  decantirt;  umkrjstallisiii;  und 
im  Vacunm  getrocknet  0;3276  Grm.  des  Salzes  werden 
in  heifsem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Chlor- 
natrium versetzt  und  nach  dem  Erkalten  auf  1000  CC. 
▼erdünnt  10  CG.  der  Lösung  entsprechen  1  Mgrm.  sal- 
petriger Säure  (NOtH). 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  XYIII,  356  ans  d.  Verh.  d.  natarf.  Gesellach.  in 
Basel;  Zeitaclir.  Chem.  1868,  503;  Zeitscbr.  analyt  Chem.  YIU,  67; 
BnlL  toa  ohim.  [2]  X,  882.  —  (2)  Chem.  News  XYII,  123. 
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|;  y  "''eruM*  ^^®  Jodlösung  wird  folgendermarsen  tritrirt.    In  zwei 

1.;^  Gläsern  wird  der  Punkt  markirt,  bis  zu  welchem  dieselben 

^"S«*  ^  *  von  200  CG.  Wasser  angefüllt  werden.    In  das  erste  Glas  A 

;^^^  bringt  man  nun  10  CG.  salpetrigs.  Natronlösung  und  6  CG. 

?. ;-  einer  Lösung  von  Jodkalium  in  Wasser,  säuert  an  und  ver- 

;r>:  dünnt  bis  zur  Marke.    Im  zweiten  Glas  B  bringt  man  durch 

>^i  die  zu  titrirende  Jodlösung  eine  gleich  intensive  Färbung  her- 

!?r  vor.    Man  bringt  eben   so  viel  Jodkalium  und  Schwefel- 

V-  säure  in   dasselbe,  wie  in  A  und  läfst  Jodlösung   zulaufen 

t^l  bis   zum  Eintritt  der   betreffenden   Intensität.      Selbstver- 

?  ^  ständlich  hat  man  vorher  nahezu  bis  zur  Marke  mit  Wasser 

If.^  gefüllt.      Die    Jodlösung    soll    so    concentrirt    sein,    dafs 

1^  /  10   GG.    derselben    1   Mgrm.    salpetriger    Säure    entspre- 

i-r  chen.    Beide  sollen   unter  genannten  Umständen   auf  200 

GG.  mit  Wasser  verdünnt,  gleich  intensive  Färbungen  her- 
vorbringen. 

Hat  man  so  eine  Jodlösung  erhalten,  so  läfst  sich  mit 
dieser  stets  die  gewünschte  Farbenintensität  erreichen,  die 
beim  Zusammenkommen  des  zu  untersuchenden,  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedampften  Wassers  mit  Jodkaliom 
nicht  ganz  erreicht  worden  ist,  oder  umgekehrt  kann  durdi 
die  Jodlösung  eine  gleiche  Intensität  in  der  Vergleichungs- 
flüssigkeit erreicht  werden,  wie  sie  das  Wasser  gegeben  hat 

^\T1T  ■^^'  Jobs*  (I)   ^^^  ^^^  Grund  genauer  Prüfung  die 

von  G.  NöUner  (2)  empfohlene  Methode  der  Salpeter* 
Bäurebestimmung  für  unbrauchbar  erklärt,  wie  diefs  schon 
Span  (3)  früher  gethan. 

Ph.  Holland  (4)  beschreibt  eine  Modificalion  der 
SalpeteraävTebestimmungamethode  von  Pelouze(ö).  Anstatt 
die  Zersetzung  der  Salpeters.  Salze  durch  Eisenchlorür  in 
einer  Wasserstoff-  oder  Kohlensäureatmosphäre  vorzuneh* 
men,  geschieht  dieselbe  im  Vacuum.    Er  bedient  sich  hier- 


(1)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  449.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867, 
840.  —  (3)  Daselbst  S.  841.  —  (4)  Chem.  News  XVH,  219;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  633.  —  (5)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  958. 
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ZU  einer  Kochflasche,  die  am  Halse  eine  seitliche  Oeffnung  ®;!/;*'*/' 
hat.  Diese  Oeffnung  kann  durch  ein  Caoutchoucventil  ver- 
schlossen werden.  Das  zu  prüfende  Salpeters.  Salz  in  Lö- 
sung bringt  man  in  diese  Kochflasche  und  erhitzt  dieselbe 
alsdann  zum  Kochen^  um  alle  Luft  aus  derselben  auszutreiben. 
Das  Volumen  der  Lösung  soll  sich  hierbei  auf  4  bis  5  CC. 
reduciren.  Hierauf  schliefst  man  das  Ventil  und  der  Was- 
serdampf mufs  nun  seinen  Weg  durch  die  Röhre  nehmen^ 
welche  man  an  die  Oeffnung  der  Kochflasche  angebracht 
hat;  die  mit  einem  Caoutchoucschlaucheinsatz  und  Quetsch- 
hahn versehen  ist;  und  in  eine  Lösung  von  Eisenvitriol 
von  bekanntem  Gehalt  eintaucht.  Letztere  befindet  sich 
in  einem  kleinen  Glasgefafse,  am  besten  in  einem  Beagens- 
rohre.  Unterbricht  man  nun  einen  Augenblick  das  Kochen, 
80  wird  die  Eisenvitriollösung  in  den  Kolben  eingesaugt. 
Wenn  man  alsdann  in  das  Beagensrohr  noch  etwas  destil- 
lirtes  Wasser  nachgiefst,  so  kann  man  schliefslich  .alles 
Eisenoxydulsalz  in  die  Kochflasche  bringen.  Ist  das  ge- 
schehen, so  verschliefst  man  auch  noch  die  zweite  Oeff- 
nung, und  erwärmt  wieder.  Sobald  sich  Druck  nach  Aufsen 
zeigt,  öffnet  man  das  Caoutchoucventil,  und  läfst  alles  Stick- 
oxjd  ausströmen,  und  somit  die  Operation  sich  beendigen. 
Das  gebildete  Eisenoxyd  wird  alsdann  mit  Zinnchlorür  titrirt. 
Die  Resultate,  welche  man  mit  dieser  Methode  erhält, 
sind  genau. 

E.  T.  Chapman  (1)  reducirt  Salpetersäure  behufs 
deren  Bestimmung  durch  Aluminium,  und  destillirt  das 
gebildete  Ammoniak.  Ln  Destillat  wird  dasselbe  mit  HiÜfe 
des  N  e  f  s  1  e  r '  sehen  Reagens  bestinmit.  Chapman 
wendet  dieses  Verfahren  zur  Bestinunung  der  Salpetersäure 
im  Wasser  an.  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  ver- 
Bchafil  man  sich  eine  ungefähre  Kenntnifs  der  Menge  vor- 
handener Salpetersäure.    Von  gewöhnlichem  Wasser  sind 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  VI,  172;  J.  pr.  Chem.  CIV,  253. 
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100  CC.  ansreichend.    Ist  die  Menge  der  Salpetersäure  zq 
grofs;   so  bestimmt  Chapman  das  gebildete  Ammoniak 
ß^*''/  durch  Titriren. 


Ammonuk.  j,  Nefsler  (1)  macht  darauf  auiinerksam;   dafs   die 

Farbenreaction,  welche  bei  der  von  Chapman  (2)  an- 
gewendeten Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der  Sal- 
petersäure durch  alkalische  Jodkalium- Jodquecksilberld- 
sung  entsteht  y  durch  Temperatur  und  freies  Alkali  wesent- 

tV  lieh  beeinflufst  werden  könnte.    Nefsler  schlägt  deshalb 

Yor^  das  Ammoniak  durch  obiges  Reagens  zu  feülen, 
und  daraus  durch  Kali  und  Schwefelkalium  abzuscheiden, 

'itli  dasselbe  in  Salzsäure    aufzufangen  und   als  Platinsalmiak 

zu  wiegen. 

Die  zur  Erkennung  geringer  Mengen  von  Ammoniak 
in  Wasser  gebräuchlichen  Reagentien  von  Bohl  ig  (3)  und 

if*?*"  Nefsler  (4)  hat  Behsteiner  (5)   auf  ihre  Empfindlich- 

keit geprüft.  Er  fand;  dafs  Wasser,  welches  Vioo;ooo  NH^ 
enthält  y  bei  Zusatz  von  Quecksilberchlorid-  und  etwas 
kohlens.  Kalilösung  sofort  einen  weifsen  Niederschlag  lie- 
fert,  und  dafs  bei  einem  Gehalt  von  Vsooooo  ^^s  üdAii 
zwei  bis  drei  Minuten  und  bei  Vioooooo  Gehalt  nach  fünf 
Minuten  noch  eine  sehr  deutliche  Trübung  zu  bemerken 
ist.  Mit  Quecksilberjodid -  Jodkaliumlösung  (nach  Nefs- 
ler) läfst  sich  als  äufserste  Grenze  nur  Vsooooo  NHs  nach 
einer  Viertelstunde  durch  die  entstehende  schwach  gelbe 
Trübung  erkennen.  Enthält  das  Wasser  Viooooo  NHs,  so 
entsteht  bei  Anwendung  des  Nefsler' sehen  Beagens  nach 
fünf  bis  zehn  Minuten  ein  rothgelber  Niederschlag. 

Th.  Holland  (6)  schlägt  vor,  bei  der  Ammoniak^ 
Bestimmung  mit  Hülfe  des  Nefsler' sehen  Beagens,  zur 
Vergleichung   der  Farbe  eine  Lösung  von  Jod  in   Jod- 


(1)  Zeitsclir.  analyt  Chem.  VII,  415.  —  (2)  Johresber.  t  1867, 
Sil.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1863,  167.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  410.  — 
(5)  Zeitechr.  analyt  Chem.  VII,  858.  —  (6)  Chem.  News  XVH,  181. 
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kalium  zu  benutzen  ^   welche  genau  dieselbe  Farbe  zeige,  ^"»»«»»••fc 
wie  die  Anunoniakreaction;  sobald  man  durch  die  Flüssig- 
keit der  L&nge  nach  hindurchsieht.    Diese  Jodlösung  wird 
in  Bezug  auf  ihr  Färbevermögen  verglichen  mit  einer  Am- 
moniakflüssigkeit von  bekanntem  Gehalt. 

Nach  Mittheilungen  von  Brücke  (1)  giebt  frisches 
Blut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  in  sehr 
geringer  Menge  ab.  Er  weist  dasselbe  nach,  indem  Er 
über  dem;  in  einer  flachen  Schale  befindlichen  Blute  ein 
kleines  Porcellanstückchen ;  mit  Schwefelsäure  befeuchtet; 
anbringt  Nach  einigen  Stunden  oder  nach  kürzerer  Zeit 
wird  zu  dieser  Schwefelsäure  Nefsler'sches  Reagens  ge- 
bracht   Es  entsteht  alsbald  die  gelbe  Trübung. 

Brücke  hat  auf  diese  Weise  nachgewiesen ,  dafs  eine 
grofse  Anssahl  von  Substanzen  Ammoniak  abgiebt,  z.  B. 
Speichel,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  auch 
HarU;  sogar  wenn  er  sauer  reagirt. 

Dafs  ammoniakalischer  Harn  allmälig  eine  saure  Ke- 
action  annimmt,  ist  bekannt,  ebenso  verhalten  sich  nun  die 
Lösungen  der  Ammoniaksalze  von  Hippursäure,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Salzsäure,  Benzoesäure,  Fhosphorsäure  und  Kohlen- 
säure. Für  viele  dieser  Salze  ist  es  schQuVon  GladBtone(2) 
nachgewiesen  worden,  dafs  sie  Ammoniak  verlieren. 

Interessant  ist,  dafs  selbst  Harnstoff  Ammoniak  ent- 
wickelt, wenn  man  eine  Lösung  desselben  mit  kohlens. 
Kalk,  kohlens.  Magnesia,  phosphors.  Natron,  phosphors. 
Kalk  oder  Magnesia,  Salpeters.  Baryt  oder  freier  Magnesia 
versetzt  Li  der  Flüssigkeit  selbst  ist  kein  Ammoniak 
nachzuweisen.  # 

Durch  KaUlauge  wird  Harnstoff  nur  in  soweit  zer- 
setzt, dafs  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Ammo- 
niak entfrickelt,  während  die  Lösung  selbst  keines  enthält. 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVU,  iwehe  Abth.,  20;  Chem.  Contr.  1868, 
876.  —  (8)  Jahieiber.  f.  1859,  118. 
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Amnionink. 


Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sieh  die  Unbrauchbar- 
keit  des  Kali's  und  auch  der  Magnesia  bei  Nachweisung 
des  Ammoniaks  als  solches.  Brücke  empfiehlt  hierfür 
eine  Lösung,  welche  Er  erhält  durch  Zusatz  von  so  ^el 
ammoniakfreiem  Kali  zu  einer  Bleizuckerlösung  ^  dafs  sie 
rothes  Lackmuspapier  bläut;  andererseits  aber  auch  mit 
blauem  Lackmuspapier  einen  schwach  röthlichen  Band 
giebt. 

Nefsler  bespricht  den  auf  dieses  Verhalten  begrün- 
deten Unterschied  der  Ammoniaksalze  von  denjenigen 
Stickstoffverbindungen;  welche  leicht  Ammoniak  entwickeln. 

Aik.iinuut.  L,   Filhol  (1)    benutzt   eine  mit  Schwefelwasserstoff 

gesättigte  Lösung  von  Nitroprussidkalium  als  Reagens  auf 
Alkaltnität.    Man  erhält  dabei  die  bekannte  blaue  Färbung. 

"T.uu*'**  Werner  Schmid  (2)  giebt  an,  dafs  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  auf  Metalle  mit  Phosphor  sehr  grofs 
sei.  Tränkt  man  ein  Stück  Filtrirpapier  mit  i^iner  Auf- 
lösung von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff;  und  bringt 
dasselbe  in  eine  Auflösung  von  Metallsalzen;  so  entstehen 
Fällungen  selbst  bei  den  geringsten  Spuren  eines  Metalls. 
So  werden  Eupferlösungen ;  selbst  ammoniakalische;  braon- 
roth;  Silberlösung  schwarz ;  Quecksilberoxjdlösung  braun- 
gelb ;  Gold  violett  gefällt.  Die  Empfindlichkeit  der  Silber- 
reaction  ist  gröfser  als  die  mit  Salzsäure.  So  werden  in  einem 
Liter  Wasser  noch  o4  Decimilligrm.  Salpeters.  Silberozyd 
durch  eine  schwache  Reaction  angezeigt;  während  schon 
die  doppelte  'Menge  eine  deutliche;  besonders  stellenweise 
sichtbare  Beaction  (sie)  giebt. 
Kali.  F.  Bolley  (3)  hat  gezeigt;  dafs  die  Genauigkeit  des 

von  Plunkett  (4)  vorgeschlagenen  Verfahrens  der  KaU- 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  1156;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  668;  DisgL 
pol.  J.  CLXXXIX,  493 ;  J.  pharm.  [4]  VIII,  869 ;  Zeitschr.  analyt  Chem. 
VIII,  62.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1868,  161;  Zeitsdir.  analyt  Chem. 
Vm,  61  ;  Ball.  boc.  chim.  [2]  X  ,  14.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CIU,  495; 
Chem.  Centr.  1868,  879.  —  (4)  Monit  scientif.  1866,  236. 
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bestimmung  vergröfsert  wird^  wenn  ein  üeberschufs  von 
weins.  Natron  angewendet  wird,  da  Weinstein  in  einer 
Lösung  dieses  Salzes  schwieriger  löslich  ist,  als  in  Wasser 
und  Natronsalpeterlösung. 

J.  Chalmers  und  K  B.  Tatlock  (1)  haben  in  einer 
ausfiihrlicben  Abhandlung  zu  beweisen  versucht;  dafs  die 
seither  üblichen  Methoden  der  Kalibestimmung  für  techni- 
sche Zwecke  durchaus  unbrauchbare  Kesultate  liefern.  Die 
Fehler  sind  begründet  durch  die  Methode  selbst;  ferner 
durch  die  Ausführung  derselben  und  schliefslich  durch  die 
Berechnung  der  Kesultate. 

Namentlich  halten  Sie  die  Fällung  mit  Platinchlorid 
bei  Gegenwart  von  Natron  ftlr  bedenklich;  weil  hierbei 
viel  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden  können;  vor  allem 
wegen  der  Unreinheit  des  anzuwendenden  Platinchlorids. 
Verf.  besprechen  dann  die  verschiedenen  Arten  der  Rein- 
darstellung von  Platin ;  behufs  Bereitung  von  Flatinchlorid; 
und  kommen  zu  dem  SchlufS;  dafs  die  Reduction  von  Pla- 
tinsalzen durch  nascirenden  Wasserstoff  mit  Zink  deshalb 
grofse  Schwierigkeiten  biete;  weil  hierbei  nothwendig  ein 
reines  arsenfreies  Zink  anzuwenden  sei;  weil  man  sonst 
viel  zu  hohe  Resultate  erhalte;  statt  100  101;6  bis  102;05. 
Die  Reduction  der  Platinverbindung  mittelst  Alkohol  und 
Natronlauge  gebe  schon  bessere  Resultate. 

Die  Methode  von  Böttger  dagegen  sei  nur  brauch- 
bar; wenn  man  das  durch  Zucker  reducirte  Platin  mit 
Salpeter  schmelze. 

Eben  so  eingehend  (beweisend?)  besprechen  Verf. 
die  Ausführung  der  Versuche  und  die  Berechnung. 

Zu  dieser  Abhandlung  haben  F.  T.  Teschemacher 
und  S.  Denham  Smith  (2)  Bemerkungen  gemacht  und 
die  Behauptungen  der  Verf.  einer  scharfen  Ejritik  unterzogen. 


Kall. 


(1)  Chem.  News  XVII,  199;    Zeitschr.  MuJyt  Chem.  VJII,  88.  — 
(2)  Chem.  News  XYII,  244;  Zeitschr.  analyt  Chem.  Vin,  89. 
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^^'  Gleichzeitig  beschreiben  Sie  ihr  Verfahren  der  EaK* 

bestimmung,  mit  welchem  Sie  sehr  genaue  Resultate  er- 
hielten.   Die  wesentlichen  Punkte  desselben  sind  folgende : 

1)  Verdünnung  der  Lösung,   wie   sie    die  Verf.  angeben. 

2)  Anwendung  von  Platinchlorid  in  grofsem  Ueberschufs; 
ungefähr  das  Doppelte  an  Platin  von  dem  zu  untersuchen- 
den Salze ,  mufs  in  Form  von  Platinchlorid  zugefügt  wer- 
den. 3)  Erhitzen  zum  Sieden  und  Verdampfen  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz.  4}  Auslaugen 
mit  85  procentigem  Methylalkohol  und  Waschen  durch 
Decantiren. 

Terreil  (1)  hat  einige  schon  bekannte  Thatsachen, 
betreffend  das  Verhalten  einiger  Ammoniaksalze  zu  in 
Wasser  unlöslichen  Carbonaten  ^  als  neu  beschrieben. 

Fr.  Mohr  (2)  hat  die  in  Seinem  Lehrbuche  der  Ti- 
trirmethodc;  zweite  Auflage  ^  S.  364,  angegebene  indireete 
Bestimmung  von  Kali  und  Natron  nochmals  geprüft  und 
gefunden;  dafs  dieselbe  genaue  Resultate  giebt.  Das  Ver- 
fahren der  indirecten  Bestimmung ,  welches  auf  der  voll- 
ständigen Ueberftihrung  der  Chloride  in  Nitrate  beruht  (3); 
sei  dagegen  nicht  mit  Vortheil  anwendbar. 
^Erd«!*'  Fresenius  (4)  hat  zwei  Analysen  veröffentlicht;  um 

zu  zeigen ;  dafs  Seine  schon  früher  vorgeschlagene  Me- 
thode (5)  der  quantilatioen  Trennung  von  Kalk  und  Mag" 
nesia  durch  doppelte  Fällung  des  Kalks  mit  ozals.  Am- 
moniak nöthig  ist,  wenn  es  sich  um  sehr  genaue  Resultate 
handelt. 
if«nff«Q.  2ur  Bestimmung  des  Mangan gehaltu  m  Eisen  und  Ei- 

senerzen verfährt  Eggertz  (6)  folgendermafsen.    Es  wer- 


(1)    Compt   rend.  LXVI,   668;    ViertelJAhnobr.  pr.  Pbann.  XVm, 
188;    Zeitschr.  Ghem.  1868,  837;   ZeltBchr.  analyt  Chem.  Vm,  95.  — 

(2)  Zeitschr.   analyt.   Chom.    VII,   173;     Chem.   Centr.    1868,   671.— 

(3)  Vgl.  Wart z,  Jahresber.  f.  1858,  604.—  (4)  Zeitschr.  «nalyt  Chem. 
Vn,  310.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  673.  —  (6)  Berg-  v.  HflttenmlmL 
Zeitung  durch  Zeitschr.  Chem.  1868,  506  und  Zeitsohr.  analyt  Chem. 
vn,  495. 
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den  3  Gnn.  Eisen  oder  Stahl,  die  durch  ein  Sieb  von  *'»"'5"- 
höchstens  0,2  Linien  Lochweite  gesiebt  waren,  mit  45  GC. 
Sabssäure  von  1,12  spec.  Gewicht  in  einem  etwa  200  CC. 
fassenden  Glasgefäfse  eine  halbe  Stunde  lang  zum  Kochen 
erhitst,  wodurch  alles  Eisen  gelöst,  sowie  alier  an  Eisen 
gebundener  Kohlenstoff  in  Form  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe ausgetrieben  und  somit  die  Bildung  der  Humussäure 
verhindert  wird.  Nachdem  aller  Geruch  nach  Kohlenwas- 
serstoffen verschwunden  ist,  läfst  man  auf  30  bis  40^  C. 
abktthlen  und  setzt  6  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
zu.  Behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  wird  zur  Trockne 
verdampft.  Die  trockene  Masse  übergiefst  man  mit  15  CC. 
Chlorwasser  und  eben  so  viel  Wasser  und  erhitzt  so  lange 
zum  Kochen  bis  kein  rothes  Pulver  mehr  sichtbar  ist.  Nach 
Zusatz  von  50  CC.  Wasser  filtrirt  man  vom  Rückstande 
ab.  Im  Falle  die  so  abgeschiedene  Kieselsäure  noch  roth 
gefärbt  erscheint,  behandelt  man  sie  mit  starker  Salzsäure. 
Die  saure  Lösung  neutralisirt  man  nahezu  mit  kohlens. 
Natron  und  fällt  mit  60  CC.  essigs.  Natron  in  gesättigter 
Lösung,  durch  halbstündiges  Kochen  Eisen  und  Thonerde. 
Etwas  Mangan  kommt  dabei  allerdings  in  den  Niederschlag, 
und  es  ist  deshalb  ein  nochmaliges  Fällen  mit  essigs.  Na- 
tron nach  vorhergegangener  Lösung  vorzunehmen. 

Die  Manganlösung  wird  bis  zu  500  CC.  eingedampft 
und  alsdann  so  lauge  mit  Brom  versetzt,  bis  sie  sich  gelb 
gefärbt  zeigt  Alles  Mangan  ist  dann  als  Superoxydhydrat 
ausgefällt  Durch  schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
verjagt  man  das  gelöste  Brom.  Alsdann  filtrirt  man  und 
wäscht  mit  sehr  schwacher  Salzsäure  (1  pC.)  zur  rascheren 
Entfernung  des  Alkali's.  Der  bei  100^  C.  getrocknete  Nie- 
derschlag besteht  aus  HO,  3  MnOg,  enthält  also  59,21  pC. 
Mangan.  Beim  Erhitzen  desselben  erhält  man  MnO  4-  MnOg 
mit  72,05  pC.  Mangan. 

Zur  Analyse  der  Eisenerze  wird  1  Grm.  zerkleinert 
imd  mit  kohlens.  Alkali  geschmolzen,  im  Uebrigen  wie 
oben  verfahren. 
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Zink.  Nach  A.  Benard(l)  beBtimmt  man  Zink  volumeirisch 

mittelst  Fällung  mit  Ferrocyankalium  und  ZurücktItrireD 
des  überschüssigen  Ferrocjankaliums  mit  übermangons. 
Kali.  Um  ein  Zinkerz  zu  analjsiren  löst  man  1  bis  2  Gnn. 
in  Königswasser y  fallt  mit  Ammoniak  und  setzt  zum  Fil- 
trat  25  CC.  einer  Lösung  von  Blutlaugensalz  ^  welche 
150  Ghrm.  Salz  im  Liter  enthält^  filtrirt  nach  dem  Ver- 
dünnen auf  250  CC,  säuert  100  CO.  des  Filtrats  mit 
Salzsäure  an  und  titrirt  mit  Übermangans.  Kali. 

Nur  die  Anwesenheit  von  Kupfer  macht  die  Anwend- 
barkeit dieses  Verfahrens  unmöglich. 

Beindel  (2)  macht  zu  dieser  Abhandlung  die  Bemer- 
kung; dafs  die  hier  entstehende  Zinkverbindung,  um  deren 
Fällung  es  sich  gerade  handelt,  die  Zusammensetzung 
ZnsK;  2Cf7  habe  und  nicht  ZngCfy;  und  dafs  bei  dieser 
Annahme  die  Bestimmung  des  Zinks  genau  ausfüle. 

M.  Galetti  (3)  theilt  eine  Modification  Seines  Ver- 
fiaiirens  der  volumetriachen  Bestimmung  des  Kupfers  und 
Zinks  mit  Ferrocyankalium  (4)  mit,  um  dieselbe  ftUr  die 
Analyse  von  Erzen  brauchbarer  zu  machen. 

"^Nickel"*  ^-  ^*  Braun  (5)  giebt  an,    dafs   eine  bis  zum  Ver- 

schwinden der  rosenrothen  Farbe  verdünnte  Kobaltlö- 
sung, nach  dem  Auflösen  eines  kleinen  Kryställchens  von 
pyrophosphors.  Natron,  welches  man  hinein  geworfen  hat, 
auf  Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron,  eine  braune  Färbung 
annimmt,  und  im  Falle  die  Lösung  etwas  concentrirter, 
eine  schwarze  Färbung,  während  die  Flüssigkeit  klar  bleibt 
und  in  letzterem  Falle  erst  beim  Erhitzen  eine  FUlung 
giebt.  Nickel  zeigt  unter  gleichen  Umständen  keine  Fär- 
bung. 


(1)  Compt.  rend.  LXVII,  450;  Zeitschr.  Chem.  1868,  702;  DingL 
pol.  J.  CXC,  229.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  395.  —  (3)  BulL  soe. 
cliim.  [2]  IX,  369.—  (4)  Jahresber.  f.  1864,  710.—  (5)  Zeitschr.  analyt 
Cbem.  YII,  348. 
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Cl.  Winkler  (1)  hat  Sein  Verfahren  der  volumetri-^  ""tcLT^ 
sehen  Kobaübeattmmung  (2)  nochmals  mit  einem  Nachtrag 
ergänzt;  und  den  störenden  Einflufs  der  Arsensäure  und 
Fhosphorsäure  durch  Zusatz  YonEisenchloridlösung  beseitigen 
gelehrt.  Aufserdem  hat  ein  Zusatz  von  chlorürfreiem  Ei- 
senchlorid  den  Yortheil;  dafs  sich  die  Flüssigkeit  leichter 
abklärt;  wodurch  ein  genaueres  Beobachten  der  Farben- 
reaction  ermöglicht  wird.  Daher  empfiehlt  Winkler  den 
Zusatz  von  einigen  Cubikcentimetem  reinen  Eisenchlorids 
zu  jeder  Kobalttitrirung. 

Versetzt  man  eine  arsensäurehaltige  Kobaltoxydul- 
lösung (welche  vorher  durch  Abdampfen  mit  überschüssi- 
ger Salzsäure  von  ihrem  Salpetersäuregehalt  befreit  ist) 
erst  mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Quecksilberozyd ;  so 
bindet  das  niederfaUende  Eisenoxydhydrat  alle  Arsensäure 
und  macht  diese  dadurch  unwirksam. 

Die  Flüssigkeit  giebt  dann^  falls  genug  Quecksilber- 
oxjd  vorhanden  ist;  mit  Übermangans.  Kali  die  bekannten 
ReactioneU;  und  zwar  hat  man  nicht  nöthig;  den  entstan- 
denen Niederschlag  von  arsens.  Eisenoxyd  vorher  abzufil- 
triren.  Um  der  vollkommenen  Befreiung  der  zu  unter- 
suchenden Eobaltlösung  von  Arsen  sicher  zu  seiu;  fllgt  man 
auf  ein  Theil  vorhandener  Arsensänre  circa  ein  Theil  Ei- 
senoxyd in  Form  von  Eisenchloridlösung  von  bekanntem 
Gehalt  zu.  Selbstverständlich  läfst  sich  das  beschriebene 
Verfahren  nicht  mit  Erfolg  anwenden;  um  den  geringen 
Eobaltgehalt  einer  Nickelspeise  zu  ermitteln;  da  man  in 
diesem  Falle  durch  Fällung  des  sämmtlichen  mit  dem  Nickel 
verbundenen  Arsens  durch  Eisenoxyd  einen  unverhältnifs- 
mäfsig  grofsen  Niederschlag  erhielte.  Um  diefs  zu  um- 
gehen mufs  man  das  Arsen  vorher  entfernen.  Die  Beleg- 
analysen ergaben  befriedigende  Resultate.  Versuche;  welche 


(1)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  48;  Zeitschr.  Chem.  1869,  629.— 
(2)  Jahreiber.  f.  1864,   716;   Jahnsber.  f.  1865,  723. 


1 


g76  Analytiflclie  Chemie. 

''^^teker^  ™™  Zweck  angestellt  wurden,  den  Einflufs  dee  Nickeb  bei 
der  Eobalttitrirung  zn  ermitteln^  ergaben^  dafs  mit  dem  Stei- 
gen desselben  die  Genauigkeit  abnimmt,  dafs  ftir  technische 
Zwecke  jedoch  selbst  bei  einem  VerhiÜtnifs  von  Kobalt  zu 
Nickel  von  1 : 2  das  Resultat  befiriedigend  ist  Bei  grölserem 
Nickelgehalt  werden  die  Besultate  zu  hoch,  und  man  maft 
sich  dann  durch  eine  Correction  helfen^  oder  besser ,  wie 
Gau  he  (1)  vorgeschlagen  hat,  die  Titerbestimmung  mit 
einer  entsprechend  mit  Nickelchlorttr  versetzten  Eobaltlösong 
vornehmen.  Um  wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel  genaa 
zu  bestimmen^  fiillt  man  ersteres  zunächst  durch  salpetrige. 
Kali;  und  verdampft  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  zur 
Trocknifs.  Die  Lösung  dieses  Bückstandes  kann  dann  in 
der  besproch^ien  Weise  weiter  untersucht  werden. 

0.  D.  Braun  (2)  empfiehlt  als  äufserst  empfindliches 
Reagens  auf  Nickel  das  Kaliumsulfocarbonat,  welches  £r 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Einfach -Schwefelkalium 
(bereitet  aus  einer  fUnfprocentigen  Kalilauge)  mit  Schwefel- 
kohlenstoff zum  Zweck  der  Nachweisung  von  Nickel  dar- 
stellt. Mit  dieser  Lösung  geben  Nickellösungen  tief  roth- 
braune bis  heUrosenrothe  Färbungen.  Bei  Anwendung  von 
1,6  Mgrm.  Nickel  und  2  CC.  des  Reagens  entsteht  tief 
rothbraune  Färbung,  und  bei  0,01  Mgrm.  Nickel  in  1  GG. 
Wasser  eine  blasse,  doch  noch  deutliche  Bosafiurbung.  Es 
ist  übrigens  nöthig,  das  Nickel  vor  der  Prüfung  mit  diesem 
Beagens  zu  isoliren,  namentlich  auch  von  Kobalt  mit  sal- 
petrigs.  Kali  zu  trennen. 

Nach  F.  V.  K ob  eil  (3)  läfst  sich  Nickd  neben  Kobaä 
auf  folgende  Weise  nachweisen.  Man  versetzt  eine  Lösung 
beider  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction,  filtriit 
und  bringt  zum  Filtrat  Kalilauge.  Es  entsteht  bei  Gegen- 
wart von  Nickel  ein  grüner  Niederschlag.    Um  Kobalt  und 


(1)  ZeitBohr.  analyt  Chem.  IV,  63.  —  (2)  Zeitedhr.  aoalyt.  Chem. 
Vn,  846.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CIV,  810;  BalL  loo.  ohim.  [2]  X,  87S. 
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Nickel  in  Erzen  nachzuweisen;  digerirt  man  solche  mit 
SalpetenänrC;  dampft  bis  zum  Dickfliefsen  ein,  setzt  Wasser 
zu  tmd  unter  Umrühren  Ammoniak;  wie  oben;  filtrirt 
n.  s.  w.  um  den*"  Eobaltgehalt  in  dem  Filtrate  nachzu- 
weisen; säuert  man  mit  Salpetersäure  aU;  verdünnt  stark; 
setzt  etwas  Wasserglas  hinzu  und  dann  Kalilauge;  bei 
Eobaltgehalt  entsteht  blaue  Fällung  oder  blaue  Gallerte. 
(Weiteres  hierzu  siehe  bei  Mineralogie.) 
C.  Husson(l)  empfiehlt  zur  Unterscheidung  des  Ohrcma 
von  Nickel  folgendes  Verfahren.  Man  versetzt  mit  schwach 
ammoniakalischem  Ammoniumsulfhydrat  und  etwas  Salz- 
säure und  dampft  zur  Trockne  ab.  Bei  Gegenwart  von  Nickel 
fiirbt  sich  der  Bückstand  erst  blaU;  dann  grün  und  endlich 
gelb;  ist  dagegen  Chrom  anwesend;  so  f&rben  sich  die 
Wände  der  Schale  erst  blau;  dann  violett;  dann  grün  und 
schlielslich  bleibt  ein  schön  carminrother  Rückstand.  Die 
Färbung  verschwindet  durch  Wasser  sogleich;  bleibt  aber 
beständig  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aether.  Beim 
starken  Erhitzen  entweichen  weifse  Dämpfe  und  es  hinter- 
bleibt ein  grüner  Bückstand.  Mit  Kalkhjdrat  erhitzt;  ent- 
wickelt er  Ammoniak. 

E.  Zulkowsky  (2)  benutzt  das  Verhalten  der  Chrom-  ^^^'«^ 
säurO;  schon  in  wässeriger  Lösung  durch  Jodwasserstoff 
unter  Abscheidung  von  Jod  reducirt  zu  werden;  zur  Be- 
stimmimg derselben.  Statt  das  Chromat  mit  Salzsäure  zu 
destillireu;  bringt  Verf.  das  Jodkalium  mit  Salzsäure  und 
dem  Chromat  zusammen  und  titrirt  direct  das  ausgeschie- 
dene Jod  mit  Vio  Normallösung  von  unterschwefligs.  Natron. 
Als  Indicator  benutzt  Er  Stärkekleister.  Es  tritt  zuletzt 
die  Farbe  des  Chromchlorids  hervor;  und  kann  daher  nicht 
bis   zur   Entfärbung   titrirt   werden.    Die   Beduction    der 


(1)  J.  Phttm.  [4]  Vn,  4U;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  669.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  0111,  861;  Chem.  Centr.  1868»  810;  Zeitschr.  analyt  Chem. 
Tm,  74;  ZeitMshr.  Chem.  1868,  600. 
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Chromsäure  ist  übrigens  nur  dann  vollständig;  wenn  die- 
selbe in  concentrirter  Lösung  vorhanden  ist.  Ist  die  Lösung 
verdünnt;  so  wird  nach  dem  Verschwinden  der  Jodatärke- 
reaction  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  wieder  blau^  weSl 
die  Reaction  dann  viel  langsamer  verläuft.  Am  besten  ist 
es,  die  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  vermischte  Chromat- 
lösung  ^U  bis  1  Stunde  stehen  zu  lassen;  weil  nach  dieser 
Zeit  die  Reduction  der  Chromsäure  vollendet  ist.  Vor  dem 
Zusatz  von  unterschwefiigs.  Natron  verdünnt  man  erst; 
dann  ist  der  Uebergang  von  Blau  in  das  Meergrün  des 
Chromchlorids  leicht  zu  erkennen.  Es  soll  immer  das  Ende 
der  Reaction  zwischen  JodwasserstofFsäure  und  Chromsäure 
abgewartet  werden,  sonst  würde  die  noch  nicht  redudrte 
Chromsäure  das  unterschwefiigs.  Natron  zu  schwefelsaurem 
oxjdiren.  BromwasserstofF  verhält  sich  ähnlich,  wirkt 
übrigens  viel  schwächer  reducirend. 

Kupfer.  H.  S  c  h  w  a  r  z  (1)  hat  die  bekannten  volumetriacken  Me- 

thoden der  Kupferbestimmuny  einer  vergleichenden  Prüfung 
unterworfen  und  zugleich  eine  neue  hinzugeftlgt.  Gleich- 
zeitig hat  Schwarz  über  die  verschiedenen  Verfahren  zur 
Auflösung  der  kupferhaltigen  Mineralien,  zum  Zweck  der 
Bestimmung  ihres  Kupfergehaltes ;  Mittheilung  gemacht, 
bezüglich  deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen  sei.  Die 
neue  Kupfertitrirung  gründet  sich  darauf,  dais  xanthogens. 
Kali  mit  Kupfersalzen  einen  in  Wasser;  sowie  in  Essigsäure 
und  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag 
giebt;  der  sich  leicht  zu  Boden  setzt. 

Zunächst  hat  Schwarz  die  Zusammensetzung  dieses 
Niederschlages  festgestellt  und  gefunden,  dafs  dieselbe  nicht 
die  von  Z  eise  (2)  angegebene  ist,  sondern  dafs  dieses 
Salz  ein  Kupferoxydsalz  von  der  Formel  GaHs'Ö.GS.S.Cu  ist 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GXO,  220.  295.  —  (2)  Benelins*  Jafaiesber. 
XVI,  806  Pogg.  Ann.  XXXY,  487;  Ann.  Chem.  Fhann.  XVI, 
178. 
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Eine  Lösung  von  xanthogens.  Kali  wird  mit  einer  ^'*»'*^- 
KupferlöBung  ^  welche  in  100  GC.  1  Grm.  metalÜBcheB 
Kupfer  enthält^  und  die  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Sal- 
petersäure; Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  nachher  mit 
Essigsäure  bereitet  ist,  titrirt  und  soll  so  concentrirt  sein,  dafs 
zur  Fällung  des  Kupfers  in  10  CC.  der  Lösung  etwa  20 
CC.  nothwendig  sind.  Dieser  Titer  ändert  sich  nur  sehr 
langsam.  Will  man  mit  dieser  Lösung  nun  Kupfer  in  einem 
Kupferschiefer  z.  B.  bestimmen ,  so  löst  man  sich  je  nach 
dem  Gehalt  desselben  an  Kupfer  gröfsere  oder  geringere 
Mengen,  von  10  Grm.  bis  1  Grm.,  in  Königswasser  auf 
setzt  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  zu,  verdünnt  bis 
zu  250  CC,  filtrirt  einen  Theil  der  Lösung  ab  und  titrirt 
von  diesem  alsdann  200  CC,  nachdem  man  mit  Essigsäure 
angesäuert  hat.  Die  Beendigung  der  ßeaction  wird  in  der 
gleichen  Weise  erkannt  wie  bei  der  Gay-Lussac'schen 
Silbertitrirung.  Durch  Schütteln  läfst  sich  der  Niederschlag 
von  xanthogens.  Kupferoxyd  leicht  zusammenballen  und 
die  Flüssigkeit  klären.  Gegen  Ende  der  Reaction  erzeugt 
ein  Tropfen  der  Xanthatlösung  nur  eine  schwache  Trübimg, 
die  aber  leicht  bemerkt  wird.  Etwaigen  Ueberschufs  kann 
man  mit  einer  Kupferlösung  zurücktitriren ,  welche  zehn- 
mal so  verdünnt  ist  als  die  obige.  Bezüglich  der  speciel- 
len  Ausftlhrung  der  Titrirungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  Den  Einflufs  von  Ammoniaksalzen,  sowie 
der  Wärme  und  der  Verdünnung  auf  die  Fällung  des 
xanthogens.  Kupferoxyds  hat  Schwarz  als  unwesentlich 
befunden. 

Alwin  ßümpl  er  (1)  gründet  auf  das  Verhalten  der 
Kupfersalze  zu  Jodkalium  eine  volumetrische  Bestimmung 
des  Kupfers.  Zu  einer  Kupferlösung,  welche  übrigens  frei 
von  Chlormetallen  sein  mufs,  bringt  man  so  viel  Jodkalium, 
dafs  sich  sänuntliches  ausgeschiedene  Jod  lösen  kann,  setzt 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  198. 
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K.pfor.  unterschwefligs.  Natron  bis  zur  Entf&rbang  za,  and  als- 
dann KupfervitrioUösung  und  Stärkekleister  bis  zur  Blau- 
färbung. Die  letztere  Lösung  von  Kupfervitriol  muls 
gegen  das  unterschwefiigs.  Natron  gestellt  sein.  Verfasser 
fuhrt  keine  Beleganaljsen  an. 

Cbristomanos  (1)  hat  die  alte  Methode  der  Be» 
Stimmung  des  Silbers  in  süberhaltigem  Blei  mittelst  Abtrei- 
bens  vereinfacht.  Die  Verbrennung  geschieht  bei  Anwen- 
dung von  circa  20  Grm.  der  Bleiprobe  in  einer  Kapelle 
aus  EnochenaschC;  und  derart  ^  dafs  man^  nach  dem  Er- 
hitzen der  Kapelle  vermittelst  eines  Leuchtgasgebläsesy 
bis  zum  Schmelzen  der  Probe  Sauerstoff  in  leicht  zu 
regulirendem  Strome  auf  das  geschmolzene  Metall  leitet 
Während  man  den  anfangs  schwachen  Sauerstoffstrom  ver- 
stärkt; verkleinert  man  die  Gusflamme  so  viel  als  thunlich. 
Das  Blei  verschwindet  nun  sehr  rasch  und  sobald  das 
zurückbleibende  glühendrothe  Tröpfchen  die  Gröfse  eines 
kleinen  Schrotkomes  erreicht  hat^  unterbricht  man  den 
Sauerstoffstrom  und  erhitzt  mit  dem  Gebläse  derart,  dafs 
das  Silber  nur  von  der  Luft  getroffen  wird.  Bald  zeigt 
sich  dann  der  Silberblick.  Die  Methode  liefert  genaue  Be- 
sultate.  Cbristomanos  bemerkt  zugleich^  dafs  Er  glaube, 
diese  Methode  des  Abtreibens  lasse  sich  im  Groüsen  an- 
wenden. 

siiber.  Stas  (2)  verwendet  zur  Silbertitrirung  nach  der  Gay- 

Lussac'schen  Methode  eine  Bromverbindung  statt  des 
Chlomatriums ,  weil  die  Löslichkeit  des  Chlorsilber  in  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  dasselbe  gefällt  wird,  eine  Fehler- 
quelle sei. 

Qi.«G .n:tb«r.         Ludwig  Biederer  (3)  hat  Versuche  angestellt  über 
die  Ausbreitung  des  Quecksilbers  im  ihierisohen  Organismus 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  818.  —  (2)  Compt  rend.  LXVn, 
1107.  —  (S)  N.  Bep.  PhaniL  XYII,  257;  Zeitschr.  analyt  Ghom. 
VII,  617. 
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bei  Vergiftungen  nut  Oalomel  oder  Sublimat,  und  über  die  <i»««k««>b«. 
Nachweisung  und  BeBtimmung  desselben.  Nachdem  die 
quecksilberhaltige  organische  Substanz  durch  chlors.  Kali 
tmd  Salzsäure  möglichst  zerstört  ist;  wird  die  Masse  in 
einen  Dialysator  gebracht  und  so  das  Quecksilber  von 
den  noch  vorhandenen  organischen  Substanzen  getrennt. 
Durch  besondere  Versuche  ermittelte  Biederer^  dafs  in 
der  Albuminverbindung  des  Quecksilberchlorids  das  letz- 
tere durch  Salzsäure  allein  schon  zum  gröfsten  Theil  dialy- 
sirbar  gemacht  wird. 

Bezüglich  der  Mittheilungen  des  Verfassers  über  die 
Ausbreitung  des  Sublimats  im  Organismus  mufs  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden. 

Nach  0.  D.  Braun  (1)  läfst  sich  Gold  selbst  in  ge-  ^'''^' 
ringen  Mengen  nachweisen  ^  wenn  man  in  eine  mit  über- 
schüssigem Schwefelammonium  versetzte  goldhaltige  Lösung 
ein  blankes  Stückchen  Zink  bringt;  welches  nach  mehreren 
Stunden  vergoldet  erscheint.  Es  ist  rathsam;  den  Luftzutritt 
zu  verhindern  und  nur  hellgelbes  Schwefelammonium  zu 
verwenden.  Gröfsere  Mengen  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsen  beeinträchtigeh  die  Beaction.  Bezüglich  der  Em- 
pfindlichkeit theilt  Braun  mit;  dafs  ein  Tropfen  einer 
Goldlösung  (1  :  24)  in  20  GG.  Schwefelammonium  nach 
48  Stunden  noch  eine  deutliche  Beaction  zeigt. 

C.  Himmelmann  (2)  wendet  zum  Zweck  der  unter-  a««  »nd 

^    ^  Antlnon. 

Scheidung  des  Arsens  vom  Antimon  concentrirte  ammonia- 
kalisch  gemachte  Salmiaklösung  au;  welche  mit  einem  aus 
gleichen  Gewichtstheilen  granulirten  Zinks  und  Eisenpul- 
vers bestehenden  Gemenge  gelinde  erwärmt  wird,  und 
welcher  Er  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  hinzufügt.  Letz- 
tere mufs  neutral  oder  alkalisch  sein,  sie  darf  wenigstens 
nicht  so  viel  freie  Säure  enthalten;   dafs  das  Ammoniak 


(1)  ZeitBchr.  analyt  Chem.  Vn,  339.  —  (2)  Chem.  -  techn.  Beper- 
tonmn  dnrch  Z«it8clir.  anAlyt  Chem.  YII,  477. 

JahrMtow.  f.  Cb«m.  v.  ••  w.  Ittr  166t.  56  ' 


übersättigt  werden  kÖtiD 
Anveseobeit  tob  Arsen  j 
wird  znerst  durch  eine 
monium  und  sodann  in  e 
geleitet,  in  welcher  Silber 
Verbindungen  Kefem  nnt 
monwasserstoffgaa,  BOnde 
dem  Zink  nieder. 

Soll  Arsen  in  einen 
nachgewiesen  werden,  so 
kalischen  Auszug  desselbi 


A.  Mitscherlich(l 
taranalyse  (2)  dahin  rerv 
Beratoff  nnd  Sauerstoff  an 
ration  bestimmt  werden  k 
die  Verbindung  mit  Kalii 
gas  darüber  zu  leiten. 
maTsen. 

Die  zu  analjsirende 
ein  Porcellanrohr  gescJitltt 
haltendem  Kaliumplatinch 
gefUllt  ist.  Die  Luft  wi 
Strom  trockenen  Stickstofl 
lyse  sich  bildenden  Frodu 
und  Kohlensäure,  zu  dere 
stanz  entferntesten  Oefii 
Borptionsapparate  in  fo' 
werden :  ein  Bohr  mit  wi 
mittelbar  in  das  Porcelli 


(1)  Ber.  d.  dentacb.  cfaam.  ( 
ISeS,    3B4|     Zeitschr.   aiuüyt  Chem.  VII,    372;  Bali.  loe.  oUm.  [3]  X, 
878;    Imtit  1S6S,  S71.  —    (3)  JahzeAer.  f.  1867,  BSC. 
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Apparate  mit  Lösungen  von  Salpeters.  Bleioxyd^  Zinnchlorür 
nnd  KaU  (1). 

Ist  der  Apparat  in  der  beschriebenen  Weise  herge- 
richtet;  so  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  die  Zersetzung 
der  organischen  Verbindung  und  des  Kaliumplatinchlorids 
bewirkt  und  nach  der  Vollendung  durch  Stickstoff  die  Zer- 
setzungsproducte  in  die  Absorptionsapparate  getrieben.  Die 
Gewichtszunahme  der'Phosphorsäureröhre  ist  Wasser^  des 
Bleiapparats  Salzsäure^  des  Zinnchlorttrapparates  Chlor  und 
des  Kaliapparates  Kohlensäxure.  Letzterer  wird  nach  der 
Wägung  nochmals  an  das  Porcellanrohr  angeftigt  und  nun 
durch  Ueberleiten  von  Sauerstoff  der  noch  in  der  Bohre 
befindliche  Kohlenstoff  verbrannt.  Da  sich  in  einzelnen 
Fällen  Chlorkohlenstoff  bildet  ^  der  sich  im  nicht  erhitzten 
hinteren  Theile  der  j^öhre  angesetzt  hat;  und  welcher  durch 
Sauerstoff  nur  schwer  verbrannt  wird^  so  bringt  man  in 
die  Porcellanröhre  eine  Glasröhre  mit  Kupferoxjd^  welches 
zum  Glühen  erhitzt  wird,  und  über  welches  derselbe  durch 
den  Sauerstoff  geleitet  wird.  Hierbei  wird  er  vollständig 
verbrannt.  Durch  nochmalige  Wägung  erföhrt  man  schliefs- 
lidi  die  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs. 

Mitscherlich  ist  damit  beschäftigt ,  diese  Methode 
dahin  zu  modifidren,  daTs  der  in  der  Substanz  etwa  ent- 
haltene Stickstoff  gleichzeitig  bestimmt  werden  kann. 
Schliefslich  wird  bemerkt,  dafs  Fehlerquellen  bei  diesem 
Verfahren  allein  in  den  Wägungen  liegen. 

Calberla  (2)  benutzt  statt  des  blanken  Kupfers  bei 
der  Elementaranalyse  8i%c1uU>ffhaJt%ger  K^per  metaHisches 
Silber,  von  welchem  Er  durch  spedelle  Versuche  nachge- 
wiesen hat,  dals  es  alles  Stickozyd  zersetzt,  ohne  die  Koh- 


(1)  Je  naoh  d«r  Mator  der  la  analyiirendeii  Verbindongen  bfldet 
■ich  eafiMV  den  oben  genannten  gasförmigen  Frodncten  noch  Cblorkoh- 
lenatoff  nnd  freier  Koblenatoff.—  (2)  J.  pr.  Ghem.  CIV,  282;  Bull.  aoo. 
chim.  [2]  X,  882;  Zeitsehr.  «nalyt  Chem.  Vni,  88;  Zeiteohr.  Chem. 
1868,  608. 

66» 


Blameatar* 


884  A-" 

'-  leaBäare  anzugreifen.    M 
anwenden. 

W.  F.  Gintl  (1)  n 
niacKe  Substanzen  mit  Ei 
hinter  and  vor  diese  M 
gewöbnliclie  Verbrennui 
Methode  genaue  ßesnltt 
Btens  um  0,1  pC.  zu  nie 

Nach  Ph.  Hollan 
Stichstoffbtstimmungen  ni 
Kupferozyd  so  fest  adl 
nicht  entfernt  wird.  £i 
Glühen  entweicht  die  Li 

Gleichzeitig  bespric 
Messen  der  Gase  über  ^ 
die  Abhandlung  verweisi 

Peltzer  (3)  macl 
C  ar  i  u  s'sche  Methode 
Analyse  der  gejodeten  Pi 
liefs,  weil  hierbei  stete 
explosives  Silbersalz  ei 
nitrirte  Säure  enthielt, 
Salpetersäure  und  saure 
vier  voller  Tage  nicht  z 
■•  Hager  (4)  hat  seh 

ben,  um  Chloroform  in 
cachzuweiBen.  Er  stellt 
prüfenden  Flüssigkeit  n 
ches  nach  Behandlung 
Chlorreaction  mit  Silber 
Hager  nun  neuerdings 

(1)  Wien.  Acad.  B«i.  LT: 
Chem.  Tu,  SOS ;  Zeitechr.  Ch 
(2)  Chem.  Newi  XVin,  1.  — 
l«)  ZeitMhr.  analyt  Ciiero.  H 
N.  Jahrb.  f.  Pharm.  XSI,  16] 
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und  Blut  nachzuweisen  (1).  Neubauer  bemerkt  hier-  Chloroform. 
zu  (2);  daTs  es  nach  Hager's  früheren  Untersuchungen 
noch  fraglich  bleibt ,  ob  diese  Methode  auch  zur  quantita- 
tiven Untersuchung  tauglich  sei;  und  meint;  ob  nicht  die 
von  H  0  f  m  a  n  n  (3)  angegebene  Umwandlung  des  Chloroforms 
in  Blausäure  dm  w.^  *  Behandlung  mit  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart von  Kali;  ein  empfindliches  Beagens  auf  Chloroform 
abgeben  könne. 

W.  A.  Herb  (4)  hat  eine  Modification  des  Apparates  »^g.ii«ro. 
von  H.  Fleck  (5)  zur  Essig gehaltiprüfitng  vorgeschlagen. 

Um  Buttersäure  im  Olycerin  nachzuweisen  braucht  man  »«»♦*•"*»'•• 
nach  H.  Petutz  (6);  nur  concentrirtes  Gljcerin  mit  star- 
kem Alkohol  und  Schwefelsäure  von  60^  B.  zu  vermischen. 
Es  tritt  sofort  der  Geruch  nach  Buttersäureäther  auf.  Um 
die  Buttersäure  aus  dem  Glycerin  bei  dessen  Beinigung 
zu  gewinnen;  werden  die  für  die  weitere  Beinigung  des 
Glycerins  unbrauchbar  gewordenen  Knochenkohlen  oder 
Fhosphorkohlen  (siehe  PerutZ;  die  Industrie  der  Fette 
und  OelO;  S.  2&8;  Berlin;  Springer)  mit  Alkohol  ausgewa- 
schen. Die  Buttersäure  wird  als  Kalksalz  aufgelöst  und 
kann  durch  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

Juette  (7)  benutzt  die  Eigenschaft  der  Weinsäure  w«i«t«ure, 
und  AepfelsäurO;  Eisenozyd;  Thonerdo;  Manganoxjdul  ^^ 
in  alkalischer  Flüssigkeit  in  Lösung  zu  erhalten;  zur  Be- 
stimmung sowohl  der^SäureU;  als  auch  des  EisenS;  Alumi- 
niums und  Mangans.  Die  Versuche  werden  ausgeführt 
entweder  Air  den  ersten  Fall;  in  dem  man  mit  einer  titrir- 
ten  Eisenlösung  prüft;   wie  viel   derselben  die  fragliche 


.  Itroneb- 
•Kure. 


(1)  Zeitscbr.  analyt  Ghem.  VII,  898  ans  Pharm.  Centralli.  1868, 
88.  —  (2)  Zeitsclur.  analyt  Chem.  Vn,  894.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867, 
362.  —  (4)  N.  Jabrb.  Pharm.  XXIX,  89.  —  (5)  Jahresber.  f.  1856, 
754.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  CLXXXVn,  258;  BnU.  soo.  chim.  [2]  IX, 
422.  —  (7)  Compt  rend.  LVII,  417;  BuU.  boc  chim.  [2]  X,  28;  Chem. 
News  XVm,  68;  DingL  pol.  J.  CLXXXVm,  418;  Zeitschr.  analyt. 
Chem.  Vn,  489;   Zeitsohr.  Chem.  1868,  872. 


iT/f^t^,  Weinsfiare  im  Maximum 

Lii™i.-   jjjj  aweiten  Fall,  wie  ■> 

ist,  um  daa  fragliche  Ei 

Die  Kesultate  werd 
Methode  bestinunt  Jne 

C.  T.  Barfoed  (J 
Aepfehäure  und  deren  T 

Citronensäure ,  GerbsKure ,  GalluBBäure ,  BernnteinitDre, 
Benzo&änre,  ÄmeiBensäure,  EBsigsäDre,  Schwefelsäoie  und 
Phosphoraäore  berichtet 

Zur  TrenDong  der  AepfelsXnre  von  Oxalsäure  in  neu- 
traler Löstmg  benutzt  Barfoed  Chlorcaldam.  Den  hier- 
auf durch  Weingeist  ge&llten  Spfels-Kalk  l^tEr  in  wenig 
SalpeteraSure  und  verwandelt  ihn  in  das  BldBaJz,  veldn 
mit  SchwefelwaaBeretoff  zersetzt  wird. 

Die  Trennung  von  'Woinflfture  enthiüt  nichts  Nene». 
Bei  der  Trennung  von  Citronensäure  werden  die  Ealkuln 
fractionirt  durch  Weingeist  geßült 

Von  Ozals&ure,  Weinsäure  und  Citronensinre  n- 
gleich  trennt  Er  die  Aepfelsäure  durch  Behandehi  ihra 
Anunoniaksalze  mit  Weingebt,  worin  sich  nnr  das  äpfdi. 
Ammoniak  löst 

Von  Gerbaänre  gelingt  die  Trennung  durch  Chlor 
calcium,  ebenso  von  Gallussäure,  wenn  man  das  Filtnt  de* 
Ealkniederschlags  vor  dem  FftUeu  mit  Weingeist  anetottt 
und  mit  Chlorwasser  erwärmt,  wodurch  die  brftunlicke 
Farbe  zum  Verschwinden  gebra<^t  wird. 

Von  Bemsteinsäure  kann  die  Aepfelsänre  direot  dord 
eseigs.  Bleioxyd  getrennt  werden,  oder  aach  durch  Behand- 
lung der  Kalisalze  mit  Weingeist  Das  benuteiiu.  Ei£ 
löst  sich,  wenigstenB  zum  Theil,  in  Alkohol. 

Von  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Am^aenaänre  Ultt 
sich  die  Aepfelsäure  durch  Chlorcalcium  trennen,   da  ^ 


(1)  Zeitachr.  uiüjt.  Chem.  TU,  408. 
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Ealkaalze  der  drei  ersten  Säuren  durch  Weingeist  nicht  jJ^JfVwu«, 
ge&llt  werden.  ^';;:;r ' 

Durch  Kochen  mit  Chlorbaryiun  scheidet  man  die 
Aepfelsäure  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  In 
dem  Filtrate  wird  durch  Chlorcaicium  und  Weingeist  diese 
gefSHi. 

Vorstehende  Beactionen  beziehen  sich  auf  die  Abschei- 
dung der  Aepfelsäure  behufs  ihrer  qualitativen  Nachwei- 
Bung. 

Th.  Wimmel  (1).  hat  das  von  Chapman  und 
Smith  (2)  angegebene  Verhalten  der  Weinsäure  und  Cäro' 
nensäure  nicht  bestätigt  gefunden^  indem  auch  die  Citronen- 
säure  im  Stande  isl^  die  Uebermangansäure  vollständig  zu 
redudreu;  nur  wirkt  sie  schwächer;  und  ist  mehr  von  der- 
selben nothwendig;  als  von  Weinsäure. 

Diese  Verhältnisse  beziehen  sich  übrigens  nur  auf  die 
Kalisalze.  Die  Citronensäure  an  Natron  gebunden  wirkt 
dagegen  doppelt  so  stark. 

Wird  nach  C.  D.  Braun  (3)  zu  einer  Lösung  von 
W^säure  eine  Auflösung  von  Kobaltihezaminchlorid  ge- 
bracht;  welche  durch  Lösen  von  1  Th.  Salz  in  12  Th. 
Wasser  bereitet  ist;  so  entsteht  beim  allmäligen  Erhitzen  keine 
Veränderung  ;  fügt  man  nun  Natron-  oder  Kalilauge  hinzu 
und  erhitzt  einige  Augenblicke  zum  KocheU;  so  entweicht 
Anmioniok  und  die  gelbe  Flüssigkeit  wird  grüU;  nach  kur- 
ser Zeit  alsdann  blauviolett.  Es  entsteht  kein  Niederschlag. 
Dadurch  unterscheidet  sich  die  Weinsäure  von  Aepfelsäure; 
Ameisensäure;  Benzoesäure;  BemsteinsäurO;  Citronensäure; 
Essigsäure  und  Oxalsäure.  Braun  gründet  hierauf  eine 
Methode  der  Nachweisung  von  Weinsäure. 

J.  Watts  (4)  hat  die  Methode  der  Gerbsäurebestim"  otrbu^r.. 


(1)  ZeHsdhr.  aoalTi  Ghem.  Vn,  411.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867, 
467.  —  (3)  ZeitBohr.  analyt  Cliem.  VII,  849.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans. 
[2]  X,  228. 
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'  mung  von  Fleck  (1)  einer  I 
MittheilongeD  gemacht  Über 
der  Gerbsäurebestimmung  n 

Bezüglich  der  ersten  M( 
Unterschied  besteht  zvischei 
grünenden  Gerbeäuren,  indei 
beatinunt  Verden  können. 

Th.  Salzer  (2)  hat  v( 
thoden  der  OerbiäurebMlim 
Hammer  (4)  und  B,  Wa 

"W.  GintI  (6)  hat  die  ] 
Gerbaätirebestünmmig  (7)  g< 
dessen  fUr  völlig  tmbrancbbi 

Zu  einer  Prüfung  der  Cl 
der  (8)  20  bis  50  Gnn. 
wichtes  an  Kalk  innig  gemi» 
mit  der  10  fachen  Menge  h 
Lösung  wird  abfiltrirt  nnd  i 
schöpft.  Die  alkoholisdie 
angesäuert,  der  Alkohol  a1 
dem  Wasserbad  getrocknet  i 
ser  gelöst,  filtrirt,  die  Lös 
verdunstet  and  durch  Ealk] 
wenig  Wasser  gewaschen, 
dann  in  heifsem  Alkohol  ge 
gebracht  und  dem  Gewicht  t 
China  regia  und  fiisca  nie 
rubra  nicht  unter  Vt  Grm.  e 


(1)  Jthresber.  f.  I8ÖT,  868. 
70.  —  (3)  J«lirMbar.  f.  1866,  82(1 
(6)  Jabresber.  f.  18S6,  S19.  — 
(T)  JsbTMtWT.  f.  1866,  82t.  —  (8] 
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regia  oder  China  rubra  10  Grm.;  von  China  fusca  50  Orm. 
angewendet  hat. 

Hesse  (1)  giebt  an;  dafs  sich  das  Chinidin  (von  Ihm 
Conchinin  genannt)  gegen  Blutlaugensalz  eben  so  verhält 
wie  Cinchoniu;  welches  Bill  (2)  glaubte  mit  Ferrocyan- 
kalium  erkeimen  zu  können. 


Olaclionla. 


Oplvm. 


Schneider  (3)  hat  folgende  Opiumprobs  vorgeschla- 
gen. 10  Grm.  getrocknetes  und  gepulvertes  Opium  werden 
in  getheilten  Mengen  mit  150  Grm.  Wasser ;  das  mit  20 
Grm.  Salzsäure  von  1;12  gemischt  ist;  ausgezogen ;  das  nach 
wiederholter  Eztraction  übrig  bleibende  Mark  soll  nicht 
über  4;5  Grm.  wiegen.  Dem  salzs.  Auszuge  werden  20 
Grm.  Kochsalz  zugesetzt;  unter  Aufrühren  gelöst  und  dann 
nach  24  Stunden  der  übrige  Niederschlag  durch  Filtration 
getremit;  das  Filter  mit  Kochsalzlösung  nachgewaschen. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Ammoniak  bis  zur  Sättigung 
vermischt  und  dann  mindestens  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Die  abgeschiedenen  Ejrystalle  sammelt  man;  löst  sie  noch- 
mals in  Essigsäure  und  fallt  mit  Ammoniak.  Dieser  Nie- 
derschlag soll  wenigstens  1  Grm.  wiegen. 

Nach  einer  anderen  Methode  extrahirt  man  die  gleiche 
Menge  Opium  mit  150  Grm.  Wasser  und  kocht  diese  Lö- 
sung mit  10  Grm.  gelöschtem  Kalk.  Nach  dem  Ansäuren 
mit  Salzsäure  versetzt  man  mit  Ammoniak  und  verfthrt 
im  Uebrigen  wie  bei  der  ersten  Methode. 

Rieckher  (4)   hat  die  Methoden  der  Morphinbeitim-    Morphin. 
mung  von  Schacht  (5);  Hager  und  Duflos   geprüft 
und  noch  eine  neue  hinzugefügt;   von  der  Er  übrigens 
selbst  sagt;   dafs  ihr  an  Genauigkeit  abgehe;  was  sie  an 
Einfachheit  vor   den   andern  voraus  halbe;   während  sie 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  GXLYIy  S70.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
681.  —  (8)  N.  Rep.  Pharm.  XYII,  692.  —  (4)  Vierteljalinsclir.  pr. 
Pharm.  XYII,   492.   —  (5)  Jahreaber.  t   1868,  706. 
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'  aalkerdem  Echon  von  DufloB  aiigew< 
Morphin  wird  mit  einer  Lösung  von  ( 
kalinm  titrirt 

Tb.  Eanzm&nn  (1)  hst  in  eine: 
beit  ein  Tesentlich  Bchon  länget  bekai 
jznr  Naehtottaung  dta  Morphüu  in  i 
( Jceäen  nnd  Qeweben  beschrieben ,  w 
len  Fällen  benutzt  hat  Er  bat  glei< 
angegebenen  Methoden  der  Morphi 
Bprochen. 

Die  Methode  Kanzmann'B  beml 
dem  mit  angesäuertem  Wassw  bereit 
Fällung  mit  Alkohol  und  Eindampfen  < 
Flüssigkeit  das  Alkaloid  durch  Ämm< 
nnd  durdi  Amylalkohol  gelöst  wird.  D 
sehe  oder  Hnsemann'Bohe  Beaction, 
als  die  empfindlichBten  bezeichnet,  vir 
stinunt  erkannt  Eaazmann  giebt  l 
beit  an,  dafe  sich  durch  Fröhde's 
0,00005  Glrm.  Morphin  und  nach  dem  Ve 
mann  (4)  noch  0,00003  Grm.  erkenne: 

Nach  der  erwähnten  Methode  bat 
Morphin,  welches  im  Magen  nnd  Darmi 
nnd  in  den  Fäces  enthalten  war,  nad 
nen  können.  Auch  aus  Blut  läTst  aicl 
winnen ;  nachdem  man  dasselbe  auf  dei 
gedampft  hat,  wird  es,  wie  beachrieben, 

Dragendorff,  der  die  Torsteht 
theilnngen  Über  Eauzmann's  Arbeit 
schreibt  im  zweiten  Theil  die  Untersu< 
theile  eines  Selbstmörders,  welche  Er 


(1)  N.  Bap^  Phum.  XVn,  641,  T06;  Zrilw 
los,  340.  —  (3)  JaluMbec.  f.  1861,  866.  — 
824.  —  (4)  JahiMber.  t,  1S63,  706. 
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VorBchrift  ausgeftdirt  hat.    Derselbe  stellt  als  die  wichtig-    "•^p"«- 
Bten  Besnitate  zusammen. 

1)  Im  Magen  ist  Morphin  nach  Einführung  durch  den 
Mund  oder  Oesophagus  stets  gefunden  worden;  falls  nicht 
bereits  mehrere  Tage  zwischen  dieser  Einführung  und  dem 
Tode  yerflossen  waren.  Nach  subcutaner  Application  fand 
sich  im  Magen  niemals  Alkalold. 

2)  Der  Darm  ist  für  Morphin  wie  für  andere  Alkalolde 
kein  günstiges  Untersuchungsobject. 

3)  Das  Blut  bietet  in  allen  Fällen  Morphin  dar,  einer- 
lei wie  die  Application  geschehen,     ^«i        

4)  Durch  den  Harn  wird  unzwdfelhafk  eine  reichliche 
Menge  Morphin  eliminirt  Dragendorff  bestreitet  die 
Gültigkeit  und  Brauchbarkeit  der  von  Bouchardat  und 
Lefort  angewandten  Methode  der  Prüfung  des  Harns 
auf  Morphin. 

5)  Die  Leber *^  gestattet  in  manchen  Fällen  ebenfalls 
die  Nachweisung  des  Alkaloids;  ebenso  die  Galle. 

6)  Das  Gehirn  läfst  kein  Morphin  nachweisen. 

Die  WiderstandsfUiigkeit  des  Morphins  gegen  den 
Fäulnifsprocefs  ist  durch  diese  Arbeit  aufs  neue  bewiesen. 

Die  Nachweisung  des  Narcotins  macht  keine  Schwie- 
rigkeit,  wenn  man  statt  des  Amylalkohols  überall  Benzol 
anwendet. 

Schliefslich  bespricht  Dragendorff  noch  die  Arbeit 
▼on  Schachtrupp  (1)  über  die  Anwendung  des  Amyl- 
alkohols und  Benzols. 

Almdn  (2)  hat  die  Beagentien  auf  Morphin  geprüft 
und  Fröhde's  (3)  Reaction  mit  molybdänsäurehaltiger 
Schwefelsäure  als  die  Genaueste  bezeichnet 

Vermischt  man,  nach  Horsley  (4),  eine  heifse  Lö- 


(1)  Jaliresber.  f.  1S67,  868.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  87.  -- 
(3)  JahxMber.  f.  1866,  824.  ^  (4)  Zeitachr.  analyi  Ghem.  VII,  485 
ana  Hie  Tozioologiati  Onide  p.  18  durch  Bohwais.  Woohenaohr.  f.  Pharm. 
1868,  81. 
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sang  TOD  essiga.  Morpim  mit  we 
snng  von  Salpeters.  Silberoxjd,  so 
nncl  das  Filtrat  giebt  auf  Znsats 
blntrothe  Ffirbnng.  Hierdarch  soI 
anderen  Alkalold  nnterscheiden  n 
Vm«  C3ran  entdecken  lassen.  Vc 
Horsley,  eine  MorphinlöiiiDg  n 
soll  die  Ifischmig  nach  wenig  £ 
FKrbung  annehmen. 

F.  G.  A.  Masing  (1)  hat  ii 
handlnng  die  Nachwetaung  des  i 
bei  Vergiftnugen  beschrieben.  £i 
welche  Ton  denen  OloStta's  (I 
11  asing  kocht  die  sa  ontemichc 
felsSore,  ßült  die  LösDBg  mit  Ä 
Standen  den  Alkohol  ab,  schtttt 
Benzd),  bis  sie  &rblos  ist,  Üb' 
und  Bchattelt  nochmals  mit  Be 
dnneten  hinterlSbt  dieses  das  Sl 
mit  chroms.  KaU  und  Schwefel 
Das  Blut  wird  vor  der  Behandlu 
Wasserbad  eingetrocknet  und  der 
pnlTeriBirt.  Verfasser  stellt  als  Gr 
Eeaction  mit  chroms.  Kali  ond 
fest.  Ob  die  Anwesenheit  aadei 
ninreactJOD  störe  oder  verbinderej 
nntersucht 

Im  zweiten  Thetle  Seiner  At 
sing  in  glwchw  Weise  das  Vei 
desselben  ecblSgt  Er  Übrigens  t( 
behnfs  Entfärbung  mit  Fetroleomi 
durch  Benzol  etwas  Veratrin  aus 
zogen  werden  kann. 


(i)  Tuehow'fl  Ar^ 
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Zur  Nachweisnng  desVeratrins  empfiehlt  M aBing  die 
Trapp'iiche  (1)  Salzsäurereaction.  Für  beide  Alkaloide 
constatirt  VerÜGusser  die  Beständigkeit  im  thierisdien  Or- 
ganiBrnns. 

Nach  H.  Köhler  (2)  läfet  sich  die  Nachweisimg  des  ''^«,10,1«. 
Ptkroioxins  im  Biete  leicht  in  folgender  Weise  ausftihren. 
Dmrch  Ammoniak  stark  alkalisch  gemachtes  Bier,  wird  mit 
Bleiznckerlösnng  in  znr  voUständigen  Ansfidlnng  genügen- 
der Menge  versetzt  und  von  dem  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt  Dieser  Niederschlags  der  aufser  Zucker,  Gummi- 
arten und  Dextrin  noch  Farbstoffe  und  Eztractivstoffe  ent- 
hält, wird  mit  heifsem  Alkohol  eine  kurze  Zeit  auf  dem 
Filter  ausgewaschen.  Das  alkoholische  und  das  zuerst  er- 
haltene wässerige  Filtrat  werden  vereinigt  und  mit  Aether 
geschüttelt.  In  der  ätherischen  Lösung  befindet  sich  das 
fikrotozin,  welches  beim  Verdunsten  des  Aethers  durch 
etwas  Milchsäure  verunreinigt  zurückbleibt  Köhler  er- 
hielt nach  dieser  Methode  von  2  Gran  Pikrotoxin  in  1020 
CC.  Bier  1,5  Gran  wieder. 

A.  Hu se mann  (3)  bezeichnet  das  Verfahren  von  o*»»»»*rf«""- 
Dragendorff  zur  Naehweieung  des  Cantharidine  als  sehr 
gut,  und  nur  fOr  den  Fall,  dafs  die  das  Cantharidin  ent- 
haltenden Chloroformauszüge  gefiürbt  sind,  schlägt  Hu  Se- 
rn an  n  eine  kleine  Abänderung  vor.  Das  Cantharidin 
läfst  sich  durch  Kali-  oder  Natronlauge  vollständig  dem 
Chloroform  entziehen.  Nach  dem  Ansäuren  mit  Schwefel- 
säure nimmt  dann  Chloroform  wieder  alles  Cantharidin  auf 
und  hinterläfst  es  beim  Verdunsten  farblos. 

Bakowitsch  (4)    gründet   auf  das   Verhalten    des     ^'^*' 
Mehles  gegen  Chloroform,  in  Bezug  auf  das  spec.  Gewicht 
desselben  und  seiner  etwaigen  Verunreinigung,  ein  Verfah- 
ren zur  Prüfung  des  Mehles. 


(1)  JalixMber.  f.  1868,  876.  —  (2)  N.  Rep.  Pharm.  XVn,  218; 
Zeitsohr.  aiiAljt  Chem.  Vni,  80.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  1; 
Zeitoohr.  analyt  Chem.  VHI,  106.  —  (4)  Compi  rend.  LXVI,  826. 
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AnAlytiBohe  Gbemie. 


Bpirltoa. 


Zaekcr. 


Eben  so  läfst  sich  nach  Bako witsch  der  JÜkoliol- 
gehalt  weingeistiger  Flüssigkeiten  bestimmen  aus  demVtf- 
halten  des  Chloroforms  gegen  dieselben. 

Um  Spiritus  auf  seine  Abstammung  zu  prüfen^  irird 
folgendes  Verfahren  vorgeschlagen  (1). 

Man  schüttelt  denselben  mit  rectificirtem  Aether  und 
vermischt  alsdann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser.  Die 
in  dem  Spiritus  enthaltenen  Fuselöle  scheiden  sich  im  Aether 
gelöst  ab.  Nach  dem  Verdunst^i  des  Aethers  kann  min 
das  zurückbleibende  Fuselöl  am  G-emch  erkennen  und 
hiermit  auf  die  Abstammung  des  Spiritus  schliefsen. 

A.  Claus  (2)  hält  es  für  das  beste,  bei  der  Zuekerbesüt 
mung  mit  der  Fehling'schen  Lösung  dieselbe  stets  friidi 
bereitet  anzuwenden;  was  in  der  Weise  geschehen  kamii 
dafs  man  von  einet  titrirten  Eupfervitriollösung,  einer  be- 
stimmten Kali-  und  Wems&urelösung,  stets  dieselben  Men- 
gen; wo  möglich  in  demselben  Qefilis  und  über  derselben 
Gasflamme  zur  Analyse  anwendet 

Gräger  (3)  giebt  zur  Bereitung  einer  Kupferlösmig 
für  die  Zuckertürinmg  folgende  Vorschrift.  27;713  Grm. 
chemisch  reinen  Kupfervitriols  werden  zu  100  CC.  aufgelöst; 
10  CC.  dieser  Flüssigkeit  entsprechen  0;4  Grm.  Trauben- 
zucker. Neben  dieser  Lösung  hat  man  eine  zweite,  die 
6  pC.  Aetznatron  und  etwa  10  pC.  Seignettesalz  enthStt. 
Die  Kupferlösung  ist  ganz  unveränderlich;  die  andere  Lö- 
sung ist  es  wahrscheinlich  ebenfalls.  Zu  einer  Zuckerbe- 
stimmung mifst  man  je  nach  Umständen  100,  50  oder  S5 
CC.  der  Seignettesalzlösung  ab;  bringt  diese  in  eine  Po^ 
cellanschale;  pipettirt  in  die  nicht  erwärmte  Lange  je  den 
zehnten  Theil  der  Kupferlösung  hinzu ;  zertheilt  den  ge- 
bildeten Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  und  befördert  dessen 


(1)  Nene  OewerbeU&tter  sosKiulieMen  inDuij^  poL  J.  GLXXXVOi 
88.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phsnn.  CXLYU,  116.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pbm 
XXIX»  198 ;  Zeitoohr.  tauljt  Chem.  Vn,  490. 
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AnflöBang  durch  Erwärmen.    Die  Zuckerbeslämmung  wird    ''*''*'*'- 
dann  wie  gewöhnlich  ausgeführt. 

EBerzn  bemerkt  0.  Schmidt  (1),  dafs  eine  Lösung, 
welche  Aet2snatron  imd  Seignettesalz  enthiüt,  sich  beim 
Aufbewahren  verändert. 

Stahlschmidt  (2)  hat  die  Uebelstände  von  Gen* 
t  e  1  e's  Verfahren  der  valumetrisehen  Zuokerbesiimmung  (3) 
dadurch  beseitigt;  dafs  Er  statt  der  Kalilauge  Barytwasser 
anwendete.  Aufserdem  ist  dadurch  die  Methode  f&r  die 
Zuckerbestimmung  im  Wein  brauchbar  geworden. 

Die  Menge  des  anzuwendenden  Barytwassers  bestimmt 
man  in  folgender  Weise.  Man  löst  eine  gewogene  Menge 
des  käuflichen  Ferridcyankaliums  in  Wasser,  fügt  Trauben- 
zucker im  Ueberschufs  zu/  erhitzt  zum  Sieden  und  läfst 
aus  einer  Bürette  so  lange  Barytwasser  zufliefsen,  bis  die 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist.  Bezüglich  der 
Details  der  Ausführung  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

E.  Boivin  und  D.  Loiseau(4)  haben  das  Scheib- 
1  e  rasche  Verfahren  der  ÄachenbeMatmimg  des  Rohzuckers  (5) 
einer  Prüfung  unterworfen  und  gefunden,  dafs  dasselbe 
constante  Resultate  liefert^  wenn  man  die  Verbrennung  nur 
langsam  bewirkt^  dals  es  aber  bei  VemacUässigung  dieser 
Vorsichtsmafsregel  sehr  unzuverlässige  Zahlen  geben  kann. 

Das  Scheibler'sohe  Verfahren  besteht  darin,  die 
Zuckerprobe  mit  Schwefelsäure  ^zuäschem  und  das  Re- 
sultat der  nachherigen  Wägung  um  Vio  2U  vermindern. 
Die  Verfasser  haben  nun  gefunden,  dafs  durch  rasches  und 
hohes    Erhitzen     leicht    Verluste    herbeigeführt    werden, 


(1)  N.  Jahrb.  Phum.  XXIX ,  870;  Zeitachr.  aiuüyt  Cfa«m.  Vllt 
291.  ^  (2)  Ber.  d.  dentioh.  ehem.  GeMllfoh.  1868,  141 ;  DingL  poL  J. 
CLXXXIX,  380;  ZeitBchr.  analyt  Chem.  Vü,  493;  ZeitBohr.  Ghem. 
1868,  720.  —  (3)  Jahresber.  f.  1869,  698.  —  (4)  Dingl.  poL  J. 
CLXXXVm,  68  STU  Jonnud  des  fkbricuiis  de  saore  6.  Febr.  1868.  — 
(S)  Zehwshr.  d.  Vereins  f.  Bübensaoikerindiiftrie  1864,  8.  188;  Jahresber. 
f.  Zackerfkbxikation  lY,  221 ;  Dingl.  poL  J.  GLXXXVm,  68,  Anmerk. 
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welche  durch  ein  Fortreifsen  fester  Substanz  Teranlarst 
sind;  was  bei  der  raschen  Oasentwickelung  leicht  erldä^ 
lieh  ist. 

Nach   den  Untersuchungen  von  Hager  (1)  zeigt  ein 
mit  mehr  oder  weniger  Wasser  verdünntes  Glycerin  nadi 
Zusatz   von  molybdäns.  Ammoniak  und  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  beim  Kochen  keine  Farbenreaction;  enthät 
aber  das  Glycerin  Zucker  oder  Dextrin,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  beim  Kochen  blau.    Zur  Ausführung  der  Probe 
giebt  man  in  einen  fingerdicken  Probircjlinder  5  Tropfen 
des  fraglichen  Glycerins,   100  bis  200  Tropfen  destiUirtes 
Wasser;  3  bis  4  Ogrm.  molybdäns.  Ammoniak  und  1  Tro- 
pfen reine  25  procentigo.  Salpetersäure  und  kocht  das  Ge- 
misch circa  IVs  Minuten.    Bei   der  allergeringsten  Spur 
von  Zucker  oder  Dextrin  zeigt  sich   eine  blaue  Färbang. 
Die  angegebene   Verdünnung   ist  namentlich  wegen  der 
Salpetersäure  nothwendig,  weil  sich  in  concentrirterer  FlQfl- 
sigkeit   durch  Zersetzung  des  Gljcerins  eine  Säure  bildet 
die  der  Beaction  entgegen   ist.    Hager  verwendet  diese 
Beaction  auch  zur  Nachweisung  von  Zucker  in  Milchzucker, 
und  Dextrin  im  arabischen  Gummi;   da  Milchzucker  und 
Gummi  eben  so  wenig  wie  Glycerin  eine  blaue  Färbimg 
ergeben. 

Umgekehrt  läfst  sich,  nach  Hager^  ein  Qemisch  von 
molybdäns.  Ammoniak  und  Zucker  oder  Dextrin  als  Bet- 
gens  auf  Salpetersäure  benutzen. 

G.  L euch 8  (2)  hat  zwei  neue  Indigoproben  beschrie- 
ben. Beide  gründen  sich  auf  das  Verhalten  dea  Indigweiis 
gegen  Oxydationsmittel.  Nach  dem  ersten  Verfaluren  milst 
Leuchs  das  zum  Verblauen  des  Indigweifs  verbraudite 
Volumen  Luft.  Bezüglich  dessen  sei  auf  die  AbhandluBg 
verwiesen.     Bei   dem   zweiten  Verfahren  miCst  Leuclii 


(1)   Zeitsehif.  analyt  Chem.  VH ,   267   «Df  Phonn.  CentraDi.  1866b 
94,  ^  (2)  J.  pr.  Cbem.  CV,  107. 
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durch  Vio  chroms.  Kalilösung    die  durch    Beduction   aus    '°^''<'' 
Eisenalaun  durch  Indigweiffl  erhaltene  Menge  Eisenoxydul. 
Verfasser  stellt  fest,   dafs  diese  reducirende  Wirkung  des 
Indigweifs  auf  eine  angesäuerte  Lösung  von  Eisenammo- 
niakalaun nach  äquivalenten  Verhältnissen  verlaufe. 

Man  verfUirt  fol^endennafsen  :  Sehr  fein  e^mah- 
lener  Indigo  wird  in  eLm  Glase  von  bekanntem  Gehalte 
mit  Eisenvitriol  und  Kalkmilch  so  lange  geschüttelt,  bis 
vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist.  Nachher  wird  von 
dieser  Flüssigkeit  ein  aliquoter  Theil  mit  einer  bestimmten 
Menge  einer  sauren  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  zu- 
sammengebracht und  nachdem  das  entstandene  Indigblau 
abfiltrirt,  mit  Vio  chroms.  Kalilösung  das  Eisenozydul  be- 
stimmt. 

L euch 8  flLhrt  eine  Reihe  von  Beleganalysen  an, 
welche  zeigen,  dafs  Sein  Verfahren  genaue  Besultate 
liefert. 

Liebreich  (1)  benutzt  zur  Erkennung  der  Reaction  ^^^J»* 
thierischer  Gewebe  Lackmus,  der  auf  säure-  und  alkalifreie 
Thonplatten  oder  alkalifreie  Gypsplatten  mit  einem  Pin- 
sel in  Lösung  aufgetragen  wird.  Bringt  man^auf  ein  sol- 
ches Beagensplättchen  einen  Tropfen  Blut,  so  bleiben  die 
Blutkörperchen  auf  demselben  zurück  und  die  Flüssigkeit 
dringt  in  die  Platte  ein.  Man  kann  dann  die  Blutkörper- 
chen mit  Wasser  entfernen,  um  den  farbigen  Fleck  sicht- 
bar zu  machen.  Die  Platten  müssen  vor  der  Einwirkung 
von  Dämpfen  geschützt  werden,  weil  sie  dieselben  mit 
Leichtigkeit  absorbiren. 

Nach  A.  Froehde  (2)  werden   die  Eiweifskörper  in-    lairdf.. 
tensiv  blau  gefärbt,  wenn  man  sie  in  festem  Zustande  mit 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  obem.  Oosellsoh.  in  Berlin  I,  48;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  884;  Zeitschr.  analyt  Chem.  YU,  392.  —  (2)  Ann.  Chem. 
Pharm.  GXLY,  876;   Chem.  Centr.  1868,   640. 
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Eiwtifi.  laoIjbdänBäurehaltiger  Schwefelsäure  behandelt.  Unter 
Anderm  zeigen  die  Schnitte  von  Samenkörnern;  besonders 
der  Getreidearten;  sowie  die  Muskelfasern  diese  ßeaction 
deutlich.  Gewisse  Beagentien  verhindern  die  blaue  Far- 
benerscheinung. 

Haebler  (1)  schlägt  eine  Methode  der  juaniäattven 
Mbuminbeatimmung  im  Harn  vor.  Neubauer  (2)  bemerkt 
hierzU;  dafs  dieselbe  unbrauchbar  sei;  überdiefs  auch  schon 
vor  zwei  Jahren  von  G.  Lang  (Orvosi  szemble  1866;  p. 
1  bis  17)  vorgeschlagen  worden  sei. 

OAitoMKNii.  Nach  D.  Koschlakoff  und  J.  Bogomoloff  (3) 
gelingt  die  Unterscheidung  zwischen  der  Pettenkofer'- 
Bchen  Oallensäure-  und  Eiweifsreaction  durch  folgende 
Eigenschafken.  Die  Pettenkof er'sche  Gallensäurereac- 
tion  zeigt  andere  Spectraleigenschaften  als  die  Eiweifs- 
reaction,  indem  letztere  nur  einen  Absorptionsstreifen  zwi- 
schen E  und  F  giebt;  während  erstere  vier  Streifen  zeigt. 
Aufserdem  ist  die  rothe  Flüssigkeit  bei  der  Gallensäure- 
reaction  dichro'istisch;  die  andere  nicht. 

Dragendorff  (4)  hat  das  Verhalten  der  GaUensäure 
gegen  Amylalkohol  zu  deren  Nachweisung  benutzt.  Schüttelt 
man  25  CC.  eines  Harns ;  dem  man  0;25  CC.  Bindsgalle  und 
etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat;  mit  Benzol;  so  wird  nur 
ein  Theil  des  Farbstoffs  aufgenommen.  Nach  Entfernen  des 
Benzols  lassen  sich  durch  Schütteln  mit  Amylalkohol  die 
Gallensäuren  aufnehmen.  Es  ist  nun  rathsam;  den  Auszug 
mit  Amylalkohol  durch  Ammoniak  zu  neutralisiren.  Der 
Verdampfangsrückstand  giebt  dann  meistens  schon  ohne  wei- 
tere Beinigung  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die[,bekannte 


(1)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  VII,  513  ans  Dissertation  darch  Cen- 
tralbl.  f.  d.  media  Wissensch.  1868,  527.  —  (2)  Zeitsohr.  analyt  Chem. 
YII,  514.  —  (3)  Zoitschr.  analyt  Chem.  VII,  514  aus  Centi-albl.  f.  d. 
medio.  Wissensch.  1868,  529.  —  (4)  N.  Bep.  Pharm.  XYII,  657,  An- 
morknng;  Zeitschr.  analyt.  Chem.  YIII,  102. 
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Gallensäurereaction.      Zur  Entfernung   etwa  vorhandener  ®■**•"•■"'•"• 
grofser  Mengen  von  Farbstoff  behandelt  man  den  Bück- 
Btand  mit  sehr  wenig  Wasser^  wobei  sich  vorzugsweise  die 
Gallensäuren  lösen.    Dragendorff  hat  im  Harn  noch 
0;08  pG.  Gallensäure  nachweisen  können. 

Nach  C.  Voit  (1)  verftlhrt  man  zur  Bestimmung  der  «•«»• 
Gesammtmenge  des  Stickstoffs  im  Harn  am  besten  in  der 
Weise,  dafs  man  in  einem  gewogenen  Porcellanschälchen;  in 
welchem  eine  genügende  Menge  Quarzpulver  ausgebreitet 
ist;  etwa  5  CG.  Harn  eintrocknet  und  alsdann  den  trocke- 
nen Rückstand  nach  der  Varrentrapp-WilTschen  Me- 
thode auf  seinen  Stickstoff  analysirt.  Neubauer  (2) 
schlägt  eine  Combination  dieser  Methode  mit  Seiner  früher 
gegebenen  vor  (3). 

G.  C.  Witts  tein  (4)  giebt  an,  dafs  die  Methode  von  n«"«*«»». 
Betz  (5),  den  Harnstoff  im  Urin  durch  Versetzen  desselben 
mit  Weinsteinsäurelösung  nachzuweisen ,  unbrauchbar  sei, 
weil   der    angeblich  niederfallende   Harnstoff   nur   Wein- 
stein sei. 

Bjasson  (6)  hat  einige  Bemerkungen  zu  Liebig's 
Hamstofftürirung  mit  Salpeters.  Quecksilberoxjd  gemacht, 
sowohl  in  Bezug  auf  die  Bereitung  der  Quecksilberlösung, 
als  auch  in  Bezug  auf  die  Art  der  Ausführung.  Erstens 
soll  bei  der  Auflösung  des  Quecksilbers  in  Salpetersäure 
u.  s.  w.  nicht  nur  Quecksilberozyd  entstehen,  zweitens  sei 
die  Stärke  der  sauren  Reaction  variabel  und  durch  diese 
beiden  Umstände  würden  fehlerhafte  Resultate  selbst  bei 
der  Titerstellung  veranlafst.  Aufserdem  sei  die  Verlljp- 
dung  des  Harnstoffs  mit  Quec^silberoxyd  in  schwach  sal* 


(1)  Zeitschr.  analjt.  Chem.  VII,  898  aus  Zeitscbr.  f.  Biol.  I,  115. 
—  (2)  ZeitBchr.  analyt.  Chem.  VII ,  899  —  (3)  Jahresber.  f.  1862,  638. 
•—  (4)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  YU,  299.  —  (6)  Zeitschr.  analyt  Chem. 
VI,  600.  —   (6)  J.  Pharm.  [4]  Till,  266. 
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peters.  Wasser  löslich  und  in  dieser  Lösung  erhalte  man 
durch  überschüssiges  Kali  einen  gelben  Niederschlag. 

Alfred  Vogel  und  Carl  Schmidt  (1)   haben  die 
volumetrische  Bettimmung  der  Harnsäure  im  Harn  geprüft 
und  ähnliche  Resultate  erhalten  wie  Hup  per  t  (2). 
Biat.  Blondlos  (3)  hat  ein  Verfahren  beschrieben^  Bltd- 

fkcken  durch  die  Bildung  von  Häminkryetalien  nachzuweisen. 
Wenn  der  Flecken,  um  den  es  sich  handelt,  klein,  aber 
deutlich  ist,  so  schneidet  man  die  betreffende  Stelle  heraus, 
oder  schabt  denselben  mit  einem  Messer  ab.  Ist  der 
Flecken  dagegen  ausgedehnt  und  wenig  deutlich,  so  dige- 
rirt  man  den  Stoff,  auf  welchem  sich  der  Flecken  befindet^ 
mit  Wasser  und  behandelt  dann  den  Abdampfungsrückstand. 
Die  Verdampfung  mufs  übrigens  unter  60^  C.  geschehen, 
weil  im  andern  Fall  eine  gräuliche  Masse  zurückbleiben 
würde,  welche  keine  Erjstalle  zu  liefern  im  Stande  ist 
Durch  Behandeln  der  Flecken  mit  ammoniakalischem  Alkohol 
läfst  sich  das  Blut  leichter  lösen  und  aufserdem  kann  die 
Flüssigkeit  bei  Siedehitze  eingedampft  werden.  Das  Chlor- 
natrium ist  nothwendig  zur  Entstehung  der  Häminkrjstalle, 
und  bei  alten  Blutflecken  ist  es  daher  nöthig,  welches  zu- 
zufügen, damit  Krystalle  entstehen.  ChlorkaUum  kann  das 
Chlomatrium  ersetzen,  sonst  aber  ist  kein  Chlorid  tauglich. 
Die  Metallsalze,  wie  Eisen-,  Zink-,  Kupfer-  und  Bleisahse 
verhindern  die  Bildung  der  Ejrystalle  nicht  ganz,  wenn  sie 
nicht  in  allzugrofser  Menge  vorhanden  und  durchaus  neu- 
tral sind.  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Essigsäure,  verhindern 
die  Beaction  durchaus,  selbst  wenn  sie  nur  in  geringer 
Menge  zugegen  sind. 

Auf  Glas  oder  nicht  ozydirbaren  Metallen,  ebenso  wie 
auf  Leinwand  getrocknetes  Blut  giebt  nach  mehreren  Mo- 
naten keine  Krystalle  mehr.    Uebrigens  behält  solches  Blut 


(1)  Zeitschr.  analyt  Ohem.  Tu,  516  aus  CentralhL  f.  d.  medic 
WiBBensch.  1868,  385,  420.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  740.  —  (3)  J. 
Phann.  [4]  VII,  257;  Chem.  Centr.  1868,  750. 
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etwas  läDger  die  Fähigkeit  Eiystaile  zu  liefern ,   als  Blut   b^"'- 
das  in  Fäulnifs  überzugehen  beginnt. 

W.  B.  Herapath  (1)  hat  auf  das  von  Hoppe  (2) 
entdeckte  und  von  S  tokos  (3)  weiter  untersuchte  Verhal- 
ten des  Blute»  bei  spectroscopischer  üntersttchung  ein  Ver- 
fahren zur  Nachweisung  sehr  kleiner  Mengen  Menschen- . 
blutes  gegründet  Er  bedient  sich  hierzu  eines  Mikro- 
spectroscops ;  wie  es  schon  Sorbj  (4)  bei  Seinen^  den 
gleichen  Gegenstand  behandelnden  Untersuchungen  be- 
nutzt hat.  « 

Begemann  (5)  hat  die  Mikhprüfung  mit  Hülfe  der   ^"^^ 
Dorf  ferschen  Milchwage  eingehend  besprochen. 


Fr.  Mohr  (6)  hat  die  Methode  äer  Aichung  der  Liter-  App««!,. 
flaaehen  und  anderer  zum  Messen  von  Flüssigkeiten  und 
Oasen  dienenden  Gefafse  eingehend  besprochen  und  zu- 
gleich die  absolute  Bichtigkeit  der  in  den  Pariser  Archiven 
aufbewahrten  Normahnafse  als  illusorisch  bezeichnet  Wir 
verweisen  auf  Seine  ausführliche  Abhandlung  bezüglich  der 
Details  Seiner  Ausführung. 

Berthelot  (7)  hat  die  Anwendung  geschlossener 
GefUfse  zur  Anstellung  chemischer  Beactionen  und  die  ver- 
schiedenen Bedingungen  der  Temperatur;  Zeit;  Druck  u.  s.w. 
bei  solchen  Versuchen  besprochen. 

Hugo  Schiff  (8)  hat  einen  Apparat  zum  Auffan- 
gen und  Messen  des  Stickstoffis  bei  der  directen  Bestim- 
mung desselben  in  organischen  Verbindungen  beschrieben ; 
E.   Frankland   (9)    einen   Apparat  zur    Analyse   der- 


(1)  Chem.  News  XYII,  113,  124.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  685.— 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  661.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  746.  —  (6)  Aus 
Polytocbn.  CentralbL  in  Zeitschr.  aoalyt  Chem.  VII,  146.  — 
(6)  Zeitschr.  aiudyl  Chem.  VII,  285.  —  (7)  J.  Pharm.  [4]  VTH,  276.— 
(8)  Zeitsohr.  aoalyt  Chem.  YII,  430.  •—  (9)  Chem.  Boc  J.  [2]  VI,  109. 
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Appanit«.  jenigen  Gase,  welche  bei  Untersuchung  von  Wassern  er- 
halten werden.  Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 

W.  J.  Bussel  (1)  hat  einen  neuen  Apparat  zur  Gas- 
analyse construirt,  um  die  Nachtheile  der  Bunsen'schen 
Methode,  die  langsame  Absorption  und  die  zeitraubende 
Teuüperaturausgleichung;  zu  umgehen.  Durch  eine  grofse 
Beihe  von  Versuchen  hat  £r  die  Brauchbarkeit  Seinw 
Methode  nachgewiesen.  Wir  verweisen  auf  die  Abhand- 
Jung;  da  dieselbe  sich  nicht  kurz  wiedergeben  läTst,  ebenso 
auf  die  zweite  Abhandlung  über  das  Messen  der  Gase  (2). 

Th.  Kempf  (S)  hat  eine  neue  Einrichtung  zum  Wa- 
schen der  Gase  angegeben. 

E.  Schöne  (4)  hat  einen  neuen  Apparat  zur  Schlämm- 
analjse  beschrieben  und  vorgeschlagen,  die  Producte  des 
Schlämmens  nach  der  Geschwindigkeit  des  Wasserstromes, 
bei  dem  sie  erhalten,  zu  bezeichnen,  oder  die  diesen  Ge- 
schwindigkeiten entsprechenden  Grenzen  anzugeben,  zwi- 
schen denen  die  Producte  ihrem  hydraulischen  Werthe 
nach  liegen.  Dieser  hydraulische  Werih  ist  abhängig  so- 
wohl von  der  Form,  als  auch  der  Gröfse  und  dem  spec 
Gewicht  der  Kömer,  und  wird  bedingt  durch  die  Stromge- 
schwindigkeit. Um  für  denselben  ein  Mafs  zu  erhalten, 
kann  man  eine  Nomalgestalt  und  ein  nomales  spec  Ge-  | 

wicht  annehmen,  für  erstere  die  Kugel,  ftb:  letzteres  das  ! 

des  Quarzes  (=  2,65). 

Alex.  Müller  (5)  beschrieb  ebenfalls  einen  neuen 
Schlämmapparat.  Wir  verweisen  in  Bezug  auf  die  Details 
beider  Abhandlungen  auf  die  Originale,  welchen  Abbildun- 
gen der  Apparate  beigegeben  sind. 

Berthelot    (6)    beschreibt    verschiedene   Apparate. 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  VI,  128.—  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  310.—  { 

(d)   Zeitsohr.  axialjrt  Chem.   VII,    442.  —    (4)  Zeitechr.   analyt  Chem.  f 

VII,  29.—  (5)  Landw.  YenuchBStation.  X,  26.  —  (6)  Ann.  dum.  phjs.  f 

[4]  Xm,  136.  li 
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Einen  nennt  Er  charban  d  gaz,   der   als  Leuchtgasbrenner  app«»«. 
dient    und    einen  andern   pipette  ä  gaz   mobile.      Femer 
beschreibt  Er  den  Apparat  zur  Zersetzung  der  Ameisen- 
säure und  den  ftir  die  Synthese  des  Acetjlens. 

AI.  Müller  (1)   giebt   die  Abbildung  und  genauere 
Beschreibung  des  von  Ihm  früher  schon  erwähnten  Appa- 
rates, welchen  Derselbe  bei  der  Bestimmung  des  Quarzes  > 
neben  Silicaten  durch  Aufschliefsung  der  letzteren  mittelst 
Phosphorsäure  in  Anwendung  bringt  (2). 

J.  L  ö  w  e  (3)  verwirft  den  G  e  i  fs  1  e  r'schen  Ealiapparat, 
weil  in  demselben  eine  Vermischung  der  in  den  verschie- 
denen Kugeln  vorhandenen  Kalilauge  nicht  vor  sich  gehe, 
wodurch  veranlafst  wird,  dafs  sich  in  der  ersten  Kugel 
doppelt-kohlens.  Kali  bildet,  welches  wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit sich  ausscheidend,  die  Zuleitungsröhre  des  Gases 
verstopfen  kann;  aufserdem  wird  die  Kalilauge  rascher 
verbraucht  und  sind  öftere  Füllungen  nothwendig,  als  beim 
Liebig'schen  Kaliapparat. 

O.  Z  a  b  e  1  (4)  hat  eine  Modification  von  S  c  h  e  i  b  1  e  r's  (5) 
Apparat  zur  Hervorbringung  constanter  Temperaturen, 
welche  denselben  auch  für  Weingeistiampen  anwendbar 
macht,  beschrieben;  G.  Wesphai  (6)  einige  Neuerun- 
gen an  Analysenwagen;  J.  Dubosc  und  Ch.  Mdne(7) 
einen  neuen  Colorimeter  und  Berquier  und  Limou- 
sin  (8)  einen  Apparat,  um  den  Alkohol  in  Flüssigkeiten, 
namentlich  im  Wein,  zu  bestimmen. 

O.  Storch  (9)  hat  einen  neuen  Aetherextractions- 
apparat  construirt,  der  sich  namentlich  für  quantitative 
Fettbestimmungen  eignet.  Er  besteht  aus  einem  Kolben, 
auf  dem  man  luftdicht  ein  conisches  ziemlich  weites  Bohr, 


(1)  Landw.  Versachsstatioii.  X,  165;  Zeitschr.  analjrt.  Cbem.  YII, 
465.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  764.  —  (3)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VH, 
224.  —  (4)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  Vn,  289.  —  (5)  Jahresber.  f.  1867, 
885.  —  (6)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  294.  —  (7)  Compt  rend.  LXVII, 
1380.  —  (8)  J.  Pharm.  [4]  Vn,  241.  —  (9)  Zeitschr.  analyt  Chem.  YII, 
68;    ZeitBchr.  Chem.  1868,  539. 


904  Analytische  Chemie. 

Appatato.  etwa  einen  abgesprengten  BetortenhalB  aufsetzt.  In  die- 
ses Bohr  wird  die  zu  exü'ahirende  Substanz  gebracht, 
nachdem  man  vorher  eine  engere  Glasröhre  in  dieselbe 
eingeftLgt  hatte.  Die  obere  Oeffnung  des  Betortenhakes 
steht  mit  einem  Eühlapparat  in  Verbindung.  Das  im  In- 
neren befindliche  Rohr  mündet  unterhalb  des  Betortenhal- 
ses  in  den  Kolben  und  oberhalb  der  zu  erti^irenden 
Substanz  in  den  Retortenhals.  Will  man  nun  etwas  extra- 
hireu;  so  wird  in  den  Kolben  Aether  gebracht,  den  man 
auf  einem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt.  Er  destillirt 
durch  das  innere  Rohr  und  verdichtet  sich  im  KüUapparat, 
läuft  alsdann  durch  die  Substanz  zurück  in  den  Kolben 
und  löst  hierbei  das  Fett  auf.  Wird  diels  längere  Zeit 
fortgesetzt,  so  erreicht  man  eine  vollständige  Extraction 
bei  einem  geringen  Aufwand  von  Aether.  Selbstverständ- 
lich läfst  sich  der  Apparat  auch  zur  Extraction  mit  Alkohol 
benutzen  und  in  jeder  beliebigen  G^öfse  ausführen. 

A.  Vogel  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Glycerm- 
bädem  zum  Trocknen. 

G.  Gjore  (2)  beschreibt  die  Herstellung  von  Tiegehi, 
Röhren  u.  s.  w.  aus  Holzkohle. 

Fr.  Mohr  beschrieb  einen  Apparat  zur  Entwicke- 
lung  von  Schwefel wasserstofigas  (3),  eine  Glimmerbrille  (4), 
einen  Abzugskasten  (5),  einen  verbesserten  Gasometer  (6), 
Landauer  (7)  und  Leeds  (8)  Aspiratoren,  Basset  (9) 
einen  Apparat  um  Flüssigkeiten  bei  niederen  Temperaturen 
abdampfen  zu  können^  Holland  (10)  einen  Träger  fUr 
Eudiometer,  Bradj  (11)  einen  Filtrirapparat  zum  conti- 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  277.  —  (2)  PhiL  Mag.  [4]  XXXVI, 
284.  —  (3)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  YII,  179;  Chem.  Centr.  1868, 
672;  Tgl.  auch  Brngnatelli,  Jahresber.  f.  1867,  894.  —  (4)  Zeitsohr. 
analyt  Chem.  VII,  180.  --  (5)  Zeitschr.  analyt  Gliem.  VU,  181.  — 
(6)  Zeitschr.  aiiALji.  Chem.  VU,  182.  —  (7)  Chem.  News  XVH,  140.  — 
(8)  Chem.  News  XVm,  29.  —  (9)  Chem.  News  XVm,  73.  —  (10)  Chem. 
News  XVm,  164.  —  (11)  Chem.  News  XVIII,  206;  Fbim.  J.  Trans. 
[2]  X,  216. 
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nuirlichen   Answaschen,    D  ext  er  (1)    eine  Lampenvor-   *pp*™"- 
richtung  znm  Erhitzen  der  Tiegel. 

Muck  (2)  schlägt  folgende  einfache  Einrichtung  zum 
Gebrauche  vor.  Man  schiebt  in  röhrenförmige  Ansätze 
eines  Messingbügels  vorne  plattgedrückte  Glasstäbe  ein, 
und  erhält  dadurch  eine  Glaspincette. 

David  Forbes  (3)  beschreibt  eine  kleine  Modifica- 
tion  dieser  Pincette. 


(1)  Chem.  News  XVIII ,   251.  —   (3)    Zeitscfar.  analyt  Chem.  VlI, 
224.  —  (3)  Chem.  News  Xym,  165. 


Technische  Chemie. 


Ch.  de  Freycinet  (1)  erstattete  weiteren  Bericht 
über  chemische  Gewerbe  bezüglich  ihres  Einflusses  aaf  die 
Gesundheit  (2). 

i""iron'  ^^  ^^^  metallurgischen  Reductionsprocessen  die  Menge 

f^*"'      des    Sticks'ases.    das    sich    im   Ofen    anhäuft   und    durch 

Allrenietnei.  °  ' 

Wärmeentziehung  nachtheilig   wirkt,  zu   verringern,   hat 
Schinz  (3)  vorgeschlagen,  durch  das  Gebläse  gleichzeitig 
Luft  und  erhitztes  Kohlenoxyd  (durch  Glühen  von  Kalk- 
stein mit  Kohle  dargestellt)  in  den  Ofen  zu  leiten. 
Gold.  A.  Ott  (4)  berichtete  über   die  in  Amerika  zur  Ent- 

schwefelung goldhaltiger  Erze  üblichen  Böstverfahren. 

F.  B.  Miller  (5)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Affi- 
nirung  des  Goldes ,  welches  darauf  beruht ,  dafs  Chlor  in 
der  Glühhitze  nicht  merklich  auf  Gold  einwirkt,  während 
es  Silber  und  die  anderen  das  Gold  begleitenden  Metalle 
in  Chloride  verwandelt.  Das  rohe  Metall  wird  in  einem 
mit  Borax  überzogenen  Thontiegel  unter  Zusatz  von  etwas 


(1)  Ann.  min.  [6]  XIH,  119.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  883.— 
(8)  Ans  Annales  du  g^nie  civil  1868,  Jali,  535  in  Bau.  boo.  ohim.  [3] 
X,  336.  —  (4)  DingL  poL  J.  CXC,  214,  291,  388.  —  (6)  C?li«m.  Soc 
J.  [2]  VI,  506;  J.  pr.  Chem.  CVI,  603;  Zeitachr.  Chem.  1869,  125; 
DingL  poL  J.  CLXXXVm,  251 ;  CXCIÜ,  171 ;  Bull,  soc  dum.  [2] 
X,    819. 
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Borax  eingegchmolzen ,  der  Tiegel  mit  einem  unlatirten, 
gut  schliefsenden,  in  der  Mitte  durchlöcherten  Deckel  be- 
deckt und  durch  die  Oeffnung  eine  Thonröhre  eiugeflihrt; 
welche  mit  einem  Chlorentwickelungsapparat  verbunden  ist. 
Man  verdrängt  nun  zuerst  die  Lufk  durch  den  Chlorstrom 
aus  dem  Apparat  und  leitet  dann  das  feuchte  Gas  in  das 
geschmolzene  Metall  ein^  von  welchem  es  ohne  Spritzen 
unter  Bildung  von  Chlorsilber  zum  gröfsten  Theil  absorbirt 
wird.  Sobald  eine  Probe  des  Metalls  sich  rein  erweist^ 
wird  der  Tiegel  vom  Feuer  entfernt;  das  flüssige  Chlor-  * 
metall  vom  erstarrten  Gold  abgegossen  und  das  letztere 
SEU  Barren  umgeschmolzen.  Das  Chlorsilber  enthält  eine 
kleine  Menge  von  Gold;  welohes  in  starker  Bothglühhitze 
theilweisC;  durch  Schmelzen  des  Chlorsilbers  mit  wenig 
kohlens.  Kali  aber  vollständig  (nebst  einem  Theil  des  Sil- 
bers und  einer  schwammigen;  aus  Halbchlorsilber  bestehenden 
Masse)  abgeschieden  wird  und  nach  vorläufigem  Umschmel- 
zen  mit  Soda  einer  neuen  Affiniroperation  zugesetzt  werden 
kann.  —  Durch  besondere  Versuche  stellte  Miller  fest; 
1)  dafs  die  mit  Borax  getränkten  Thontiegel  kein  geschmol- 
zenes Chlorsilber  durchdringen  lassen  und  dafs  der  Zusatz 
von  Borax  die  Verflüchtigung  des  Chlorsilbers  auf  ein  sehr 
geringes  Mafs  beschränkt ;  2)  dafs  Graphittiegel  wegen 
ihrer  reducirenden  Wirkung  zu  diesem  Affinirverfahren 
nicht  anwendbar  sind.  Bei  Seinen  Versuchen;  zu  welchen 
Legirungen  mit  852  bis  959  Tausendtheilen  Gold  ange- 
wandt und  bis  zu  einem  Gehalt  von  993  bis  995  Tausend- 
theilen afißnirt  wurden  und  welche  eben  so  leicht  bei 
gröfserem  als  bei  geringerem  Silbergehalt  gelangen;  betrug 
die  erforderliche  Zeit  nur  einige  Stunden.  Ziemlich  con- 
staut  wurden  etwa  8  Unzen  Silber  in  der  Stunde  in  Chlor- 
silber verwandelt;  wozu  die  doppelte  Menge  des  theoretisch 
erforderlichen  Chlors  nothwendig  war.  Der  scheinbare 
Verlust  an  Gold  betrug  bis  zu  2,9  Th.  auf  10000  Th.;  der 
an  Silber  3  pC.  der  ursprünglichen  Menge;   von  beiden 
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Metallen  wurde  aber  in  der  Schlacke  noch  ein  erheblicher 
Antheil  (wieviel  ist  nicht  angegeben)  aufgefunden. 
d^'snüT«  I^-  Grüner  (1)  hat  in   einer  Darlegung  des  gegen- 

wärtigen Standpunktes  der  Metallurgie  des  Blei's  über 
einige  Modificationen  des  Parkes'schen  Verfahrens  (2) 
der  Entsilberung  mittelst  Zink  berichtet  Zu  Braubach 
a.  Rh.  wird  das  geschmolzene^  kupfer-^  silberf-  und  gold- 
haltige Blei  mit  Vs  pO.  Zink  versetzt^  die  Masse  mechanisch 
durchgearbeitet  und  nach  mehrstündiger  Buhe  die  gebildete 
Kruste  abgehoben ;  derselbe  Zusatz  und  die  gleiche  Behand- 
lung werden  dann  noch  zweimal  wiederholt,  so  dafs  im 
Ganzen  2  pO.  Zink  zur  Anwendung  kommen.  Die  abge- 
hobenen Leerungen  (welche  nicht  von  gleichartiger  Be- 
schaffenheit sind,  da  das  Zink  dem  Blei  zuerst  das  Grold, 
hierauf  das  Kupfer  und  zuletzt  das  Silber  entzieht)  werden 
vereinigt,  zur  theilweisen  Aussaigerung  des  Blei's  (dieses 
ist  noch  silberhaltig)  erwärmt  und  nun  in  einem  gufseiaer- 
nen  Kessel  bei  Dunkelrothglühhitze  mit  Chlorblei  behandele 
wodurch  nach  der  Gleichung  PbCl  -}-  Zn  ===  Pb  -j-  ZnCl 
alles  Zink  der  Legirung  durch  Blei  ersetzt  wird.  Die  edlen 
Metalle  bleiben  nach  der  Cupellation  der  Bleilegirung  zurücL 
—  Zu  La  Pise  in  Frankreich  wird  das  Zink  in  einer  sieb- 
artig durchlöcherten  Büchse  in  das  geschmolzene  Blei 
eingerührt  und  die  wie  oben  erhaltene;  durch  Liquation 
angereicherte  Legirung  zur  Verflüchtigung  des  Zinks  ge- 
glüht und  schliefslich  cupellirt.  Nach  einem  dritten,  von 
Corduri^  herrührenden;  zu  Havre  angewandten  Verfah- 
ren wird  der  Zinkgehalt  des  entsilberten  Blei's  und  der  der 
Zink-Blei- Silberlegirung  durch  Einwirkung  von  überhitztem 
Wasserdampf  in  der  Glühhitze  entfernt.  Eisen,  Zink  und 
selbst  ein  Theil  des  Antimons  werden  hierdurch  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  ozydirt,  das  Blei  dagegen 
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(1)  Ann.  min.  [6]  XUI,  326.  —   (2)  Jahresber.   f.  1852,   764. 
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nur  wenig  angegri£Fen«  Die  gebildeten  Oxyde  werden  aus-  //,^gf,J"* 
gewaschen  und  durch  Schlämmen  in  Zinkoxyd  und  (un-""^"'"**^* 
reines)  Bleioxyd  geschieden.  —  Auch  über  die  Anwendung 
dieses  Entsilbemngsverfahrens  auf  den  Oberharzer  Hütten 
liegt  eine  Mittheüung  vor  (1).  Zur  Entzinkung  des  Ann- 
blei's  wird  dasselbe  dort  auf  154  Centner  mit  IVa  Centner 
StaTsfurter  Kalisalz  und  IVs  Centner  schwefeis.  Blei  ver- 
setzt, damit  24  Stunden  unter  Umrühren  mit  Holz  in 
schwacher  Glühhitze  geschmolzen  (wobei  sich  zuerst  Chlor- 
blei bildet  und  dieses  dann  das  Zink  in  Chlorzink  ver- 
wandelt) und  das  von  der  Schlacke  getrennte,  noch  antimon- 
haltige  Metall  im  Treibofen  afGbdirt 

G.  H.  Mann  (2)  beschreibt  die  Wiedergewinnung  des  ^"•*''""*»"- 
Quecksilbers   aus    den   Bückständen    der   amerikanischen 
Amalgamation. 

Um  Zinnstein  von  beigemischtem  Wolfram  zu  scheiden;  ''""- 
glüht  B.  0x1  and  (3)  das  gepochte  Erz  mit  der  zur  Bil- 
dung von  Wolframs.  Natron  erforderlichen  Menge  von 
kohlens.  Natron  in  einem  Flammenofen  mit  eiserner  Sohle 
in  einer  oxydirenden  Flamme  und  trägt  das  noch  heifse 
Product  zur  Auslaugung  in  Wasser  ein.  Zinns.  Natron 
soll  dabei  nicht  entstehen.  Das  kohlens.  Natron  kann, 
unter  Zusatz  von  Kohlenstaub  und  bei  Anwendung  einer 
reducirenden  Flamme,  durch  schwefeis.  Natron  ersetzt  wer- 
den ;  zuletzt  wird  dann  zur  Verjagung  des  Schwefels  Oxy- 
dationsfeuer gegeben. 

Zur  Gewinnung  des  Wismuths  wird  nach  Wagner  (4)  '*'«■«•»"•• 
in  Joachimsthal   gegenwärtig   das  (3  bis  25  pC.  Wismuth, 
Vs  bis  7  pC.  Blei,   V«  bis  27«  pC.  Kobalt,   »/*  bis  6  pC. 
Nickel,  femer  Uran,  Arsen,  Schwefel,  Eisen,  Silber,  Kalk, 


(1)  Ans  Berg-  und  liüttonmAnnische  Zeitong  1868,  Nr.  20  in  Dingl. 
poL  J.  CLXXXIX,  232.  —  (2)  Ans  Scieniifiic  American  1868,  Joli,  20 
in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  261 ;  BuU.  soo.  chim.  [2]  XI,  94.  —  (8)  Chem. 
NewB  XVni,  205,  251;  Dingl  pol.  J.  CXCU,  47;  BulL  soc.  chim.  [2] 
XI,  261.  —  (4)  DingL  pol.  J.  CXC,  78. 
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wtomoth.  Thonerde,  Magnesia  und  Kieselsäure  enthaltende)  Erz  im 
Flammenofen  mit  Braunkohle  geröstet^  das  Böstprodact 
mit  Soda,  Eisendrehspänen  und  Quarz  im  Windofen  ein- 
geschmolzen, der  Begulus  von  der  Speise  abgesaigert  und 
die  Blei-Wismuthlegirung  abgetrieben^  wobei  zuerst  reine, 
dann  braune  wismuthhaltige  Bleiglätte  und  später  reine 
Wismuthglätte  gebildet  wird ;  das  rückständige  reine  Wis- 
muth  wird  dann  abgegossen.  Die  wismuthhaltige  Glätte 
wird  mit  Eisendrehspänen  und  Flufsmitteln  reducirt  und 
nochmals  derselben  Behandlung  unterworfen. 

Kapf«r.  Ein  von  Henderson  (1)  angegebenes Verfithren  zur 

Extraction  des  Kupfers  aus  kupferhaltigen  Eisenkiesen  be- 
steht darin,  die  Kiese  so  weit  zu  rösten,  dafs  der  Bück- 
stand höchstens  das  V/^  fache  vom  Gewicht  des  Kupfers  an 
Schwefel  enthält,  und  diesen  Rückstand  nun  mit  10  bis  20 
pC.  Chlomatrium  zu  glühen.  Ein  Theil  des  Kupfers  geht 
in  flüchtige  Verbindungen  über,  die  in  einem  Condensator 
gesammelt  werden ,  ein  anderer  in  lösliche ,  die  sich  mit 
Wasser  auslaugen  lassen.  —  Zum  Gaarmachen  des  Schwarz- 
kupfers schmilzt  Ledere  (2)  dasselbe  zuerst  in  einem 
Flammenofen  unter  Einspritzen  von  Wasser  (wodurch 
Eisen,  Blei  und  wenig  Kupfer  als  Oxyde  und  der  Schwe- 
fel als  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden)  und  hin- 
auf nochmals  unter  Einfuhren  eines  Luftstroms. 

Niokei.  2ur  Gewinnung  des  Nickels   aus  Bewdanskit  (3)  em- 

pfiehlt R.  Hermann  (4)  das  folgende  Verfahren.  Man 
erhitzt  1  Th.  des  fein  gepulverten  Minerals  mit  1  Th. 
Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  dem  gleichen  Gewicht  Was- 
ser verdünnt  wurde,  bis  zur  beginnenden  Verdampfung  d^ 
Schwefelsäure,  wiederholt  das  Erhitzen  nach  Zusatz  von 
Wasser,  wenn  die  Zersetzung  noch  nicht  vollständig  sein 


(1)  Aus  Deutsche  Industriezeitang  1868,  166  in  BuIL  soo.  chuB. 
[2]  X,  318.—  (2)  Aus  Annales  da  gdnie  civil  1868,  Juli,  586  inDtngl. 
pol.  J.  CXC,  74.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  997.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
Cn,  408, 
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sollte^  Yerdünnt  dann  bis  zum  ursprünglichen  Volam^  0x7- 
dirt  den  Eisengehalt  durch  eine  Mischung  von  Salpeters. 
Kali  und  Ohlomatriuni;  digerirt  zur  Abscheidung  des  Eisen- 
oxydes mit  Überschüssiger  Kreide  und  f&Ut  schliefslich  aus 
dem  Filtrat  das  Nickel  durch  Schwefelammonium.  Das 
gewaschene  Scbwefelnickel  wird  dann  geröstet  und  das 
Nickeloxydul  mit  einem  Flufsmittel  redndrt 

D.  Forbes  (1)  veröflfentlichte  ältere  Analysen  titan-»^»»  »**»»•• 
haltiger  norwegischer  Eisenerze  von  der  Cristinagrube  auf 
Ejrageröe  (I)  und  von  der  GuUaxrudgrube  bei  Eger  (II) : 

Fe        O*)      MnO    A1,0,     CaO  UgO  SiO,  TiO,      S         P  Summe 

I     42,04     16,03      0,14      2,61       2,11  1,88  19,90  15,10  0,19      —  100 

n.     88,89    14,84      0,48       1,70      8,65  8,98  28,10  7,10  0,59  0,77  100 
•}  atu  dem  V«Tlo«t  bsrmbnet. 

Beide  Erze  konnten  ihrer  Strengflüssig^eit  wegen  nur  mit 
titanfreien  Erzen  gattirt  eingeschmolzen  werden  und  gaben 
bei  Anwendung  eines  Zuschlags  von  Kalk  und  Quarz  Roh- 
eisen  mit  einem  geringen^  wahrscheinlich  nur  beigemengten 
Titangehalt;  der  bei  I  0,03  pC;  bei  dem  sehr  schlechten 
Roheisen  11  0^16  pO.  betrug. 

Gillot  (2)  hat  vorgeschlagen ;  die  Hochofengicht- 
gase (3)  durch  Exhaustoren  in  Gasometer  zu  leiten^  imi 
sie  im  Hochofen  selbst  als  BrennstoiBT  zu  verwenden.     ^ 


(1)  Ghem.  News  XVIII,  275;  Chem.  Centr.  1869,  560;  DingL  poL 
J.  GXCI,  220.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  233.  Darob  die  Benutzung 
dieser  Gase  und  die  verbesserte  Darstellung  der  Hokkoble  (ygl.  diesen 
Beriobt  bei  Brennstoffen)  bofft  Gillot  die  Gestebungskosten  des  Holz- 
koblenroheisens  anf  weniger  als  60  Francs  für  die  Tonne  su  reduciren.  — 
(8)  G.  Leucbs  (J.  pr.  Obern.  CIV,  186;  Zeitsobr.  Cbem.  1868,  605; 
Bull,  soa  cbim.  [2]  X,  511)  hat  den  Flugstaub  einiger  Hocböfen  (wel- 
ober  siob  in  den  Bur  Ableitung  der  Giobtgase  angebrachten  Böbren  an- 
sammelt) untersuobt  und  in  demselben  aufiier  Sand,  Metallozjden  und 
in  Wasser  löslicben  Salzen  auob  Jod  (in  1000  Tb.  Staub  0,084  bis 
0,146  Tb.)  aufgeAinden.  Die  löslichen  Balze  des  Staubes  der  Bosen- 
berger  Hatte  (bei  Sulzbacb)  bestanden  in  100  Tb.  ans 
CaCl  KCl  NH4GI  MgCl  NaCl  FeJ  ZnO,  SO,  Summe 
51,4        26,9        17,7  1,5  0,5        1,09  Spur  99,09, 
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siM»,  suiii.  Versuche  von  H.  Caron  (1)  haben  dargethan,  dafa 
phosphorhaltigen  Eisenerzen  durch  EinBchmelzen  mit 
Fluorcalcium  und  Kalk  ein  Theil  der  Fhosphorsäare  ent* 
zogen  werden  kann.  Eine  Mischung  von  phosphors.  Kalk 
und  Fluorcalcium  giebt  im  Graphittiegel  bei  Stahlschmelz- 
hitze eine  homogene  Masse,  ohne  merklich  auf  die  Kohle 
einzuwirken.  Eine  in  passenden  Verhältnissen  bereitete 
Mischung  von  phosphors.  Eisenoxyd,  Kalk  und  Flufsspath 
liefert  durch  Glühen  im  Kohlentiegel  einen  dehnbaren,  nur 
wenig  Phosphor  enthaltenden  Begulus,  während  phosphors. 
Kalk  in  die  Schlacke  geht  Ersetzt  man  das  Fluorcalcium 
durch  Kieselsäure,  so  bildet  sich  Phosphoreisen  und  kieseis. 
Kalk.  Diefs  beweist,  dafs  phosphors.  Kalk  von  Fluorcal- 
cium gelöst  wird  und  in  diesem  Zustande  vor  der  Einwir- 
kung der  Kohle  geschützt  ist  Bei  der  Beduction  phosphor- 
säurehaltiger Eisenerze  mit  einem  Zuschlage  von  Fluor- 
calcium (statt  der  Kieselsäure)  und  Kalk  wird  der  Phos- 
phorgehalt des  Eisens  demnach  zwar  verringert;  doch  ist 
die  Wirkung  des  Fluorcalciums  um  so  schwächer,  je  weni- 
ger Phosphorsäure  das  Erz  endiält  —  Schwefels,  und 
arsens.  Salze,  sowie  Thonerde  und  ähnliche  Substanzen 
werden  durch  Fluorcalcium  ebenfedls  unzersetzt  gelöst  und 
in  die  Schlacke  übergeführt. 

Richardson  schmilzt  nach  Berichten  von  V. D aj  (2) 
das  zu  puddelnde  Boheisen  im  Ofen  ein  und  leitet  in  das 
geschmolzene  Metall  mittelst  eines  hohlen  eisernen  Bührera 
einen  Strom  Gebläseluft  von  5  bis  6  Pfund  Pressung  auf 
den  Quadratzoll.  Sobald  die  Masse  teigig  geworden  ist^ 
wird  sie  in  gewöhnlicher  Weise  bearbeitet  und  die  Luppen 


(1)  Compi  rend.  LXVI,  744;  Instit  1868,  128;  Bull,  sool  oUm. 
[2]  X,  605;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  414;  Ghem.  Centr.  1868»  685; 
Dingl.  poL  J.  CLXXXVm,  472.—  (2)  Aus  Pnctioal  Ifteohanic^s  Jouml 
1867,  Angost,  137,  NoTember,  229,  0eoember,  271;  1868,  Februar, 
880,  September,  178  in  DingL  poL  J.  CLXXXVII,  288;  CLXXXYIH, 
41 ;  CXC,  211. 
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3,ziir  Schmelzung  und  Aussaigerung  der  PhoBphorverbindun-  "^'  *  ■'•"• 
gen*  noch  einige  Zeit  im  Ofen  gelassen.  J.  Hargrea- 
V  e  s  (1)  behandelt  das  Roheisen  zur  Umwandlung  in  Stab- 
eisen oder  Stahl  mit  Salpeters.  Natron  und  Eisenoxyd  oder 
Braunstein.  Der  innig  gemischte  Zuschlag  wird  befeuchtet 
auf  dem  Thonboden  des  Schmelzgefafaes  festgestampft^ 
durch  gelindes  Erwärmen  getrocknet  und  nun  das  ge- 
schmolzene Boheisen  eingegossen^  worauf  die  Einwirkung 
sogleich  unter  Aufkochen  beginnt  und  eine  schaumige,  aus 
Eisenoxyd  und  Natronsalzen  bestehende  Schlacke  (2)  an 
die  Oberfläche  des  Metalls  steigt;  mit  dem  Aufhören  der 
Qasentwickelung  ist  die  Reaction  beendet.  Für  Stahl  be- 
steht nach  diesem  patentirten  Verfahren  der  Zuschlag  aus 
9  Pfund  Salpeters.  Natron  und  5  Pfund  Braunstein  auf  . 
1  engl.  Centner  Roheisen;  fUr  Stabeisen  aus  12  Pfund 
Salpeters.  Natron  und  18  Pfund  Eisenoxjd.  Heaton  (3) 
verfahrt  in  ganz  ähnlicher  Weise.  Das  durch  Aufgiefsen 
des  geschmolzenen  Roheisens  auf  das  Salpeters.  Natron 
(dieses  ist  mit  einer  durchlöcherten  gufseisemen  Platte  be- 
deckt) erhaltene  teigigC;  Yollkommen  schweifsbare  und  als 
gutes  Schmiedeeisen  verwendbare  Metall  (den  sogenannten 
rohen  Stahl)  schmilzt  Derselbe  zur  Umwandlung  in  Stahl 
in  Thontiegeln  mit  2V8  bis  3  pC.  Spiegeleisen,  oder  der 
äquivalenten  Menge  von  Braunstein  und  etwas  Holzkohle 
ein.  —  Allen  Miller  (4),  der  überHeaton's  patentirtes 
Verfahren  berichtet  hat,  fand  ftLr  das  angewandte  Roheisen 
A,  den  ^rohen  Stahl^  B  und  das  ausgewalzte  stahlige 
Eisen  C  die  folgende  procentische  Zusammensetzung : 


(1)  Ans  Mechanic*s  Magaadne  1868,  80  in  Chem.  News  XVII,  20; 
DisgL  poL  J.  CLXXXVn,  480,  486;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IX,  842.  — 
(2)  Diese  Schlacke  sucht  HargreaTes  (ans  Meohanio's  Magazine  1868, 
Man,  186  in  DmgL  poL  J.  CLXXXYIU,  192)  cur  Glasfabrikatiön  oder 
(durch  Auslaugen)  zur  Gewinnung  Ton  Natronsalzen  zu  verwenden.  — 
(8)  Aus  Engineer  1868,  October,  807  in  DingL  pol.  J.  CXC,  465.  — 
(4)  Ebendaselbst    Vgl.  femer  DingL  pol.  J.  CXCI,  141 
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C         Si») 

8 

P 

Ab          Bin          Ca 

Na 

Fe»^ 

A 

2,880      3,950 

0,118 

1,455 

0,041        0,318          — 

— 

92,293 

B 

1,800      0,266 

0,018 

0,298 

0,039        0,090        0,319 

0,144 

97,026 

C 

0,998      0,149 

Spur 

0,292 

in       «tt^   A 

0,024        0,088        0,810 

na   A«i>  m#AVAnK  htt«iAA>inAf. 

Spur 

98,144 

bmb,  Buhi.  fj^  jqI^  JQQ  Yorherstehenden  ganz  überelnstiinmendes 
Raffinirverfahren  wurde  später^  für  die  Anwendung  eines 
bimförmigen  SchmelzgefUseSy  auch  H.  Bessern  er  (1) 
patentirt. 

C.  W.  Siemens  (2)  beschrieb  ein  Fuddelverfahren; 
bei  welchem  der  Ofen  durch  das  Generatorgasgebläse  er- 
hitzt wird;  Henderson  Koss  (3)  einen  Puddelofen  mit 
Wasserkühlung. 

Nach  J.  F.  Bennett  (4)  läfst  sich  dem  nach  dem 
Bessemer'schen  Verfahren  (5)  rafBnirten  Eisen  (dem  so- 
genannten Bessemermetall)  der  Phosphor-  und  Schwefel- 
gehalt auf  die  Weise  entziehen,  dafs  man  in  das  flüssige 
entkohlte  Metall  nach  Abstellung  des  Luftgebläses  etwa 
Vs  Minute  lang  einen  Strom  von  Kohlensäure  einprefat 
(wodurch  die  Temperatur  der  Masse  erheblich  sinkt)  und 
dann  nochmals  das  Luftgebläse  etwa  15  Minuten  lang  wir- 
ken läfst  Der  Schwefel  soll  hierbei  durch  die  Kohlensäure 
zu  schwefliger  Säure,  der  Phosphor  zu  verschiedenen  Fro- 
ducten  oxydirt  und  die  ausgeschiedene  Kohle  durch  das 
Luftgebläse  wieder  verbrannt  werden,  —  E.  de  Billy  (6) 
berichtete  über  die  Entwickelung  des  Bessemer'schen 
Bafflnirverfahrens  und  die  gegenwärtige  Ausdehnung  der 
Anwendung  desselben  in  verschiedenen  Ländern. 


(1)  Ana  Fractical  Mechanic^s  Joarxial  1868,  Atignst,  143  in  Dingl. 
poL  J.  CXC,  32.—  (2)  Aus  Engineer  1868,  157  in  Dingl.  pol.  J.  CXC, 
203.  —  (3)  Aus  Fractical  Mechanic^s  Journal  1868,  August,  147  in 
Dingl.  poL  J.  CXC,  102.  —  (4)  Aus  Scientific  American  1868,  243  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXXVra,  479.  —  (6)  Jahresber.  t  1866,  786.  — 
(6)  Ann.  min.  [6]  XIV,  17. 
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Ueber  E.  Martin'g  Verfahren  (1)  zur  Daratellung"'-' »'•"• 
von  Gufsstahl  (Zusammenschmelzen  von  Eoheisen  und 
Stabeisen  unter  Zusatz  oxydirender  Zuschläge  auf  der  Sohle 
eines  Flammenofens,  der  durch  einen  Sie  mens 'sehen 
Regenerator  erhitzt  wird)  wurden  Mittheilungen  gemacht 
von  H.  Matthieu  (2),  P.  v.  Tunner  (3),  F.  Kohn  (4), 
F.  Kupelwieser  (5)  und  V.  Day  (6).  C.  Schinz  (7) 
findet  den  Siemens'schen  Gasofen  zu  dieser  Anwendung 
unvortheilhaft  (8).  J.  Gjers  (9)  beschrieb  ein  ähnliches 
Verfahren  zur  Fabrikation  von  Gufsstahl  und  homogenem 
Stabeisen;  C.  W.  Siemens  (10)  ein  solches  zur  Erzeu- 
gung von  Guisstahl  durch  Einschmelzen  von  Eisenerzen 
(Botheisenstein  und  Spatheisen)  mit  Kohle  im  Generator- 
gasgebläsC;  Zusatz  von  Boheisen  oder  oxydirenden  Agen- 
tien,  je  nachdem  die  Beschaffenheit  des  erhaltenen  Metalls 
diefs  erfordert;  und  schliefslich  von  5  bis  8  pC.  mangan- 
reichem Spiegeleisen.  A.  G  aly  -  C  az  alat  (11)  machte  Mit- 
theilung über  die  Verdichtung  von  Gufsstahl  (-Kanonen) 
durch  Einwirkung  eines  starken  Drucks  auf  das  geschmol- 
zene Metall. 

Nach  Bammelsberg  (12)   kann   das  aus  KryoUth  Amminiui. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  764.  —  (2)  Ans  Annesgand*8  G^nie  inda- 
Btriel  1868,  Februar,  71  inDingl.  pol.  J.  GLXXXVIII,  46.—  (3)  Dingl. 
pol.  J.  GLXXXVIII,  49.  —  (4)  Ana  Practical  Mechanic's  Journal  1868, 
Ootober,  217  in  Dingl.  poL  J.  CXC,  446.  —  (5)  Aus  österr.  Zeitschrift 
fOr  Berg-  und  Hüttenwesen  Nr.  26  in  Dingl.  pol.  J.  CXC ,  104.  — 
(6)  Aus  Practical  Mechanic*s  Journal  1867,  November,  2S5  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVn,  226.  Auch  über  B^rard*B  Verfahren  (Jahresber. 
f.  1865,  764)  hat  V.  Day  hier  einige  Angaben  gemacht  —  (7)  Dingl. 
poL  J.  CXC,  455.  —  (8)  Einen  besonderen  Ofen  mm  ßchmelaen  von 
Gufsstahl  (aus  Boheisen  und  Stabeisen)  beschrieb  F.  Ellershausen, 
ans  Practical  Mechanio*s  Journal  1868,  Ootober,  206  in  DingL  pol.  J. 
CXC,  892.  ^  (9)  Aus  Mechanio*s  Magaaine  1868,  August,  129  in 
DingL  poL  J.  CXC,  110.  —  (10)  Chem.  Soo.  J.  [2]  VI,  279;  ans  En- 
gineer  1868,  Juli,  80  in  DingL  poL  J.  CLXXXIX,  227.  —  (11)  Gompt 
rend.  LXVI,  489.  — >  (12)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  222; 
DingL  poL  J.  CXCI,  58. 
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Ajuminin«.  nüttelßt  Natrium  im  Porcellantiegel  dargestellte  Aluminium 
big  über  13  pG.  Silicium  enthalten,  von  welchem  ein  Theil 
bei  der  Auflösung  in  Salzsäure  als  Siliciumwasserstoff  ent- 
weicht und  ein  anderer  in  Lösung  geht,  der  bei  weitem 
gröfsere  aber  als  schwarzes  Pulver  im  Rückstand  bleibt 
Beispielsweise  betrug  bei  einem  Versuch  das  Silicium  : 

im  BÖckBtand  in  der  Losung  im  entweichenden  Gas 

9,66  0,17  0,74  pC. 

Gleichwohl  zeigt  solches  Aluminium  rein  silberweifse  Schnitt- 
und  Bruchflächen.  Bammelsberg  nimmt  an,  dafs  sich 
das  Silicium  gegen  Aluminium  ähnlich  wie  Kohlenstoff 
gegen  Boheisen  verhält  und  dafs  nur  der  in  Lösung  gehende 
oder  als  Siliciumwasserstoff  entweichende  Theil  desselben 
verbunden,  der  sich  abscheidende  aber  blofs  beigemengt  war. 
Silber.  Nach  A.  D.  van  Eiemsdyk  (1)   ist   die   äufserste 

Schicht  der  Silbermünzen  etwas  ärmer  an  Silber  als  der 
Kern  oder  die  Münze  im  Ganzen  genommen.  Nach  Ver- 
suchen, die  Er  über  den  Grund  dieser  Erscheinung  ange- 
stellt hat,  beruht  dieselbe  auf  einem  Gehalt  an  Sauerstoff, 
der  während  des  öfteren  zum  Laminiren  nothwendigen 
Anwärmens  der  Silberzaine  aufgenommen  wird  und  zum 
Theil  im  Silber  gelöst,  zum  Theil  in  der  Form  von  Kupfer- 
oxjd  vorhanden  sein  kann.  Findet  das  Weifssieden  durch 
längeres  Erhitzen  der  Münzstücke  in  verdünnter  Schwefel- 
säure statt,  so  wird  das  Kupferoxjd  ziemlich  vollständig 
gelöst;  wird  es  durch  Ablöschen  der  glühenden  Stücke  in 
kalter  verdünnter  Schwefelsäure  bewerkstelligt,  so  bleibt 
ein  erheblicher  Antheil  des  Kupferoxjds  zurück.  Münzen, 
die  nach  dem  ersten  Verfahren  behandelt  sind,  enthalten 
daher  nur  wenig,  zum  gröfsten  Theil  im  Silber  gelösten 
Sauerstoff  (0,06  bis  höchstens  0,3  pro  mille),  solche  die 
nach  dem  zweiten  behandelt  wurden,  über  0,3  bis  0,7  pro 
mille,  entsprechend  1,4  bis  3,4  pro  mille  Kupfero^d.    Die 


(1)  Aröh.  n^erlandaises  des  sciences  exactes  et  natareUes  III,  S4?. 


Metalle,  Legirungen.  gj^ 


Silber. 


letzteren  förben  Bich  beim  Betupfen  mit  kalter  Salpetersäure 
durch  Blofslegung  des  Eupferoxyds  schwarz^  die  ersteren 
nicht  Durch  Glühen  in  Kohlenpulver,  sowie  im  Wasser- 
stoffstrom geben  sie  diesen  Sauerstoff  ab.  In  den  meisten 
Silbermünzen  fand  Riemsdyk  auch  Spuren  von  Schwe- 
fel, welcher  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  entweicht, 
aber  kein  Chlor.  —  Derselbe  bespricht  ferner  die  muth- 
mafsliche  Quelle  der  Silbenrerluste  in  den  Münzstätten« 
Die  Verflüchtigung  des  Silbers  und  der  Kupfersilberlegi- 
rung  erfolgt  erst  bei  Temperaturen  (über  1330®),  welche 
bei  der  Herstellung  der  Münzen  nicht  erreicht  werden. 

F.  A,  Abel  (1)  untersuchte  die  Leprung  einer  der  leSrJJJjV,. 
grofsen  unter  Mahomet  U.  (1464)  gegossenen  Kanonen. 
Dieselbe  (2)  besteht  aus  zwei  zusammengeschraubten  Gufs- 
stücken,  hat  im  Ganzen  ein  Gewicht  von  über  374  Gentnem 
und  ist  oberflächlich  stark  oxydirt.  DerGufs  ist  ungleich- 
förmig und  theilweise  porös.  Die  Analyse  ergab  für  ver- 
schiedene Portionen  vom  unteren  Ende  der  Gnfsstücke  (I), 
vom  oberen  Ende  eines  Gufsstücks  (D!),  von  der  Mün- 
dung (m)  : 

I  n  m 


a 

b 

0 

d 

e 

£' 

g 

Cq    92,00 

89,58 

91,22 

90,57 

93,70 

94,22 

95,20 

Sn       7,95 

10,15 

8,49 

9,75 

6,28 

5^60 

4,71 

Eine  dem  Gold  in  Farbe  und  Dehnbarkeit  ähnliche, 
als  „künstlicbes  Gold'  in  den  Handel  gebrachte  Legi- 
rung  (3)  besteht  aus  100  Th.  Kupfer  und  17  Th.  Zinn. 


(1)  Cbem.  News  XVin,  111  ,•  Bull.  boo.  ohim.  [2]  XI,  188.  — 
(2)  BiBber  in  einem  der  DardanelleneohlSsser  aufgestellt,  kam  sie  durch 
Geschenk  des  Sultans  in  den  Besits  der  brittisohen  Begjerong.  Sie 
trigt  die  Inschriften  :  1)  HUf,  Ck>tt,  dem  Snltan  Mahomet  Khan,  Sohn 
Ton  Murat.  2)  Gegossen  Ton  Minver  Ali,  im  Monat  Rejeb«  8)  Im 
Jahre  868.  —  (8)  Ans  Engineer  in  DingL  poL  J.  CLXXXVII,  482.  Znr 
Darstellnng  derselben  werden  100  Th.  Kupfer  im  Tiegel  geschmolsen, 
hierauf  nach  und  nach  eine  Mischung  von  6  Th.  Magnesia,  9  Th.  Wein- 


Q]^g  Tedmiflchd  Crhemie. 

u!^rtt!!^'n.  E.  Reich  ar dt  (1)  fand   die   Bronze   einer  von  P. 

Vi» eher  gegossenen  BildsänlO;  vom  spea  Gew.  8,47,  be- 
stehend aus  : 

Ca  Zn  Pb  Fe  Ni  Mn  Summe 

80,069        16,609        1,141        0,978        0,884        0,151  99,60. 

M.  H  e  b  b  e  r  1  i  n  g  (2)  analjsirte  die  Legirung  der  (ge- 
prägten) bayerischen  Felddienstzeichen  vom  Jahre  1866  (I) 
und  eine  zu  derselben  Anwendung  ihrer  Sprödigkeit 
wegen  imbrauchbar  gefundene  Legirung  (11)  mit  folgen- 
dem Resultat  : 


Cu 

Zn 

Pb 

Sn 

Summe 

I 

84,16 

10,69 

2,56 

2,65 

99,96 

n 

80,07 

14,45 

2,49 

2,88 

99,89. 

Um  die  Veränderungen  vorher  zu  bestimmen^  welche 
die  Metallbeschläge  der  Seeschiffe  im  Meerwasser  erfahren, 
taucht  A.  Bobierre  (3)  eine  Platte  der  zu  prüfenden 
Legirung  als  positiven  Pol  eines  constanten  galvanischen 
Elementes  und  ein  Kupferblech  als  negativen  Pol  in  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd.  Nach  etwa  12  Ston- 
dvn  zeigt  sich  die  Legirung  in  ganz  ähnlicher  Weise  cor- 
rodirt  (gleichförmig  abgenutzt  oder  löcherig  zerfressen,  je 
nachdem  sie  homogen  ist  oder  nicht) ,  wie  nach  langem 
Contact  mit  Meerwasser.  Deutlicher  tritt  die  Erscheinung 
hervor,  wenn  man  über  das  aus  dem  Bad  genommene, 
abgebürstete  und  gewaschene  Metall  einige  Secunden  Sal- 
petersäure flie&en  läfst  und  dann  wieder  sorgfiLltig  ab- 
wascht. 

^an'^d!!!?'         Nach  H.  Beinsch  (4)  gelingt  die  Amalgamirang  des 


stein,  8,6  Th.  Salmiak  mid  1,6  Th.  Aetikalk  und  ralefst  das  Zum  ein- 
getragexL  — ,  (1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXXV,  14;  DingL  poL  J.  CLXXXVm, 
138;  Yierteljahnaclir.  pr.  Phaxm.  XVm,  343.  —  (2)  Vierteljahnaolir. 
pr.  Phann.  XVn,  439.  —  (3)  Gompt  rend.  LXYI,  803;  Amu  chin. 
phys.  [4]  XV,  131;  DingL  poL  J.  CLXXXIX,  225.  —  (4)  N.  Jahd». 
Pharm.  XXX,  213;  Ghem.  Centr.  1669,  719;  BolL  ioc  ohim.  [2] 
Xn,  163. 
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EiseiiB  leicht  y  wenn  man  das  mit  Salpetersäure  gerdnigte 
Metall  zuerst  in  eine  verdünntei  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  von  Kupfervitriol  und  hierauf^  nach  dem  Abreiben 
des  Eupferüberzuges  und  Waschen^  in  angesäuerte  Queck- 
silberohloridlösung  taucht  Die  gut  haftende  Qnecksilber- 
schichte  wird  mit  Ammoniakflüssigkeit  gewaschen. 

Zur  matten  Vergoldung;  die  galvanisch  nicht  erhalten 
werden  kann,  überzieht  Masselotte  (1)  die  bereits  gal- 
vanisch vergoldeten  Gegenstände  galvanisch  mit  einem 
Goldamalgam  (mittelst  einer  Lösung  von  Cyangold  und 
Cyanquecksilber  in  Cyankalium)^  glüht  sie  aus  und  unter- 
wirfit  sie  dann  dem  gewöhnlichen;  bei  der  Quecksilberver* 
goldung  üblichen  Mattirungsverfahren. 

W.  Grüne  (2)  beschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem 
sich  die  photographisch  erzeugten  Silberbilder  auf  beliebige 
Gegenstände  übertragen  lassen.  Er  machte  femer  Mii- 
theilung  darüber;  wie  das  Silber  solcher  Bilder  (indem  man 
dieselben  mit  Metallchloriden  behandelt)  ohne  Schädigung 
der  Zeichnung  durch  andere  Metalle  ersetzt  werden  kann 
und  zu  welchen  technischen  Anwendungen  sich  dieses  Ver- 
halten eignet 

a  Stölzel  (3)  und  F«  Weiskopf  (4)  gaben  Vor- 


(1)  Naoh  einem  Beriofat  TonBarral  ans  BnlL  de  la  loo.  d*eiiooiira- 
gement  1868,  MKn,  129  In  BnlL  eoo.  dhun.  [2]  X,  166;  DingL  poL  J. 
CliXXXIX,  64.  -—  Nach  einem  Berichte  von  Debraj  (aas  BvU.  da  U 
Boc.  d'enooDxagementy  April  1868,  201  in  BoU.  ao&  dhim.  [2]  X,  261 ; 
DingL  pol.  J.  GLXXXVm,  419;  CLXXXIX,  814)  giebt  H^louis  dem 
galTaniBch  la  Tergoldenden  Kapferdraht,  um  ihn  haHbiier  ml  machen, 
eine  dtlnnen  Uebenag  TOn  Fiatin.  Ein  Knpfentab  wird  m  diesem 
Zweck  gewaltnm  in  einen  erhltaten  Flatinring  eingetrieben  nnd  das 
Gänse  nach  dem  Erkalten  anageiogen.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge- 
■ellach.  1868,  64;  DingL  poL  J.  CLXXXYm,  288.  —  (8)  DingL  poL  J. 
CLXXXVm,  889 ;  BnlL  ao&  chim.  [2]  X,  819.  —  (4)  DmgL  poL  J. 
CLXXXIX,  180;  BnD.  ioa  chim.  [2]  XI,  426.  Den  TCi^iqKferten  Ge- 
genatSnden  llTst  sich  nach  Weiskopf  durch  Betupfen  mit  einer  L5- 
•ong  Ton  4  Th.  Salmiak,  1  Hl.  Oxalsäure  nnd  1  Th.  Essigsiare  in 
80  Th«  Wasser  das  Ansehen  antiker  Bronie  geben. 


Maitllttbcr. 
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^^mu^  Schriften  «um  Verkupfern  von  Gurs^sen;  Stahl  und  Stab- 
eisen; R.  Böttger  (1)  eine  solche,  um  Zinkblech  für  Be- 
dachung mit  einem  schützenden  schwarzen  Eupfertiberzug 
zu  versehen. 

Zur  Verzinnung  von  Kupfer  und  Messing  wendet 
Hill  er  (2)  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnozydul  an 
(1  Th.  Zinnsalz,  2  Th.  Ealihydrat;  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  10  Th.  Wasser);  in  welche  eine  durchlöcherte 
Zinnplatte  eingelegt  wird  (3).  C.  Stolz el  (4)  beschrieb 
ein  Verfahren  zum  Eömigbeizen  des  Messingblechs  und 
B.  Böttger  (5)  ein  solches  zum  Bronciren.  üeber  die 
Erzeugung  dauerhafter  farbiger  und  glänzender  Ueberzttge 
auf  Metallen  berichtete  C.  Fuscher  (6). 

NachE.  El  ein  (7)  ist  es  ftb*  die  Erzeugung  gleichförmi- 
ger und  dichter  galvanischer  Eisenniederschl&ge  wesentlich, 
die  Bildung  von  freier  Säure  im  Bade  zu  vermeiden^  die 
bei  Anwendung  eines  Eisenbleches  als  Anode  nach  einiger 
Zeit  immer  auftritt.  Elein  benutzt  als  Bäder  concentrirte 
möglichst  neutrale  Lösungen  von  schwefeis.  Eisenoxydul- 
ammoniak,    oder   Mischungen   äquivalenter   Mengen   von 


ptesUk. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GXCn,  424;  J.  pr.  Ghem.  CVII,  46.  — 
(S)  DingL  poL  J.  CXG,  494;  Ball.  soo.  chim.  [2]  XII,  77.  —  (S)  J. 
D.  Grüneberg  und  S.  H.  Gilbert  (atu  Boientifio  Amexioan,  Mai 
1868,  289  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVm,  482)  bewerkstelligen  die  Ver- 
nnnung  Ton  Eisen,  Kupfer  und  Zink  durch  dünne  Folie  Ton  Zinn  oder 
Zmnlegirongen,  die  auf  das  Metallblech  aufgepreßt  wird.  —  (4)  DingL  poL 
J.  CLXXXVm,  411.  --  (6)  J.  pr.  Ghem.  GVn,  49.  Die  Gegenstinde  wer* 
denmitWasserglaBlösung  bestrichen  und  dann  mit  Bronzepulyer  bestaubt 
—  (6)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  421 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  XII,  69.  Die  erwirmten 
Metalle  werden  in  eine  snm  Sieden  erhitste  Lösung  getaucht,  welche 
durch  Mischen  von  46  Grm.  unterschwefligs.  Natron,  gelOst  in  1  FAmd 
Wasser  und  16  Grm.  essigs.  Bleioxyd  oder  -Knpferoxyd,  ebenfalls  m 
1  Pftind  Wasser  gelöst,  erhalten  wird.  Die  erseugten  Farben  sind  nach 
der  Dauer  des  Gontactes  (der  Dicke  der  Schicht  von  Bohwefelblei  oder 
Schwefelkupfer)  yerschieden.  —  (7)  Aus  Bull,  de  la  soo.  d*enoourage- 
ment  1868,  Mai,  286  in  DingL  poL  J.  GLXXXIX,  48S;  Instit.  1869, 
93;  BulL  soc.  chim.  [2]  XI,  428. 
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Schwefels.  Eisenoxydnl  nnd  schwefeis.  Ammoniak  (oder 
Chlorammonium);  in  welche  ein  mit  Kupfer  verbundenes 
Eisenblech  von  etwa  der  achtfachen  Gröfse  der  Kupfer- 
kathode als  Anode  eingetaucht  wird.  Er  erhielt  so,  bei 
Anwendung  eines  durch  vier  Meidinger'sche  Elemente 
gelieferten  9  zuerst  stärkeren ,  dann  schwächeren  Stromes 
dichte  gleichförmige  mattgraue  ^  der  Kathode  vollkommen 
adhärirende  Niederschläge,  welche  aus  dem  Bade  genom- 
men die  Härte  des  Stahls  haben  und  sehr  spröde  sind, 
durch  Erhitzen  zum  Dunkelrothglühen  aber  weicher  wer- 
den und  nach  stärkerem  Erhitzen  sich  wie  weicher  Stahl 
strecken  und  graviren  lassen.  —  Nach  Beobachtungen  von 
fl.  Jacobi  (1)  wird  derselbe  Erfolg  auch  erreicht^  wenn 
man  die  Eisenanode  statt  mit  Kupfer ;  mit  Betortenkohle 
verbindet.  F.  Varrentrapp  (2),  welcher  die  bei  der 
galvanischen  Fällung  des  Eisens  zu  beachtenden  Cautelen 
ausfiihrlieh  beschreibt,  setzt  das  als  Anode  dienende  Eisen- 
blech mit  einer  ebenfalls  in  das  Bad  eingetauchten  Bolle 
von  Eisendraht  in  leitende  Verbindung.  Eine  Lösung  von 
4  Th.  schwefeis.  Eisenozydul ,  3  Th.  Salmiak  und  30  Th. 
Wasser  fand  Er  als  Bad  zweckmäfsig;  ohne  Zusatz  von 
Salmiak  erfolgt  die  Fällung  zwar  ebenfalls,  aber  langsamer. 
Das  galvanisch  gefällte  Eisen  schliefst  sich  genau  den  fein- 
sten Schraffirungen  der  Matrize  an.  Dünne  Ueberzüge, 
wie  die  der  verstählten  Platten  Air  Kupferdruck,  bleiben 
auch  auf  der  Rückseite  spiegelnd;  bei  gröfserer  Dicke 
werden  sie  matt  und  seideglänzend.  Bein  gewaschen  und 
in  der  Wärme  getrocknet  erhält  sich  der  galvanische 
Eisenniederschlag  unverändert;  durch  Säuren  wird  er  in  der 
Kälte  nur  sehr  langsam  angegriffen.  —  Stammer  (3)  hat 


(1)  Ans  Bull,  de  la  soa  d*enootiragemeiit  1868,  lf«i,  286  in  Dingl. 
poL  J.  CLXXXIX,  480;  Inttit.  1869,  98;  N.  Peterab.  Aoad.  Bull.  Xni, 
41.  —  (2)  Ding].  poL  J.  CLXXXYII,  152;  Zeitsohr.  Cbem.  1868, 
788.  •—   (8)   DingL  poL  J.  CXC,  116,  256. 
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ältere  Versuche  über  die  galvanische  Fällung  des  reinen 
Eisens  beschrieben  (1). 


i 

d«,*8l"rel",  Montmagnon  und  De  Laire  (2)  haben  auf  die 
^«"lue'."'  ungleiche  Absorbirbarkeit  des  Sauerstoffs  und  Stickstofü 
BuMntoff.  durch  Salzlösungen  (von  phosphors.  oder  kohlens.  Natron), 
Blut  und  besonders  durch  frisch  geglühte  Holzkohle  ein 
(patentirtes)  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  ge- 
gründet. 100  Liter  Holzkohle  nehmen  925  Liter  Sauer- 
stoff und  705  Liter  Stickstoff  auf,  wovon  sie  mit  Wasser 
benetzt  350  Liter  Sauerstoff  und  650  Liter  Stickstoff  ab- 
geben, so  dafs  575  Liter  Sauerstoff  und  55  Liter  Stickstoff 
zurückbleiben,  die  mittelst  der  Luftpumpe  extrahirt  werden 
können.  Durch  Wiederholung  derselben  Behandhmg  mit 
diesem  Gttsgemenge  gelingt  es,  den  Sauerstoff  nahezu  rem 
zu  erhalten. 
Bntoff.  Tessi^  du  Mothay  und  Marechal  (3)  erhitzen 
zur  technischen  Darstellung  des  Wasserstoffs  ein  Gemenge 
von  Alkalihydrat  (oder  das  Hydrat  einer  alkalischen  Erde) 
und  Eohle  zum  Bothglühen  und  leiten  die  entwickelte 
Mischung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zur  Absorption 
der  letzteren  über  ein  geeignetes  kohlens.  Salz.  Zu  dem- 
selben Zweck  schlagen  Sie  femer  vor,  die  Dämpfe  von 
Kohlenwasserstoffen   über  rothglühenden  Kalk  zu   leiten. 


(1)  Zu  gröffleren  Formen  für  gÜTanoplastiflohe  Alpdrücke  wendet 
Enefe  (ans  dentBohe  IndaBtriezeitoug  1868,  8  in  BnIL  soo.  chim.  [2] 
IX,  416)  eine  auB  6  Th.  weiTaem  Wache,  2  Th.  Asphalt,  2  Th.  Stearin 
nnd  1  Th.  Talg  aaeammengeschmolzene ,  mit  etwas  feinpnlTerigem  Gyps 
▼ersetBte  und  mit  KienroAi  gesohwfirste  Mischong  an,  die  im  halb  er- 
kalteten Znstande  anf  das  mit  Oel  eingeriebene  ModeU  an^egoasen 
wird.  —  (2)  BnU.  soc.  chim.  [2]  XI»  261.  —  (8)  BnU.  ioa  chim.  [2] 
IX,  834. 
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Die  mehrfach  beschriebene  Zersetzung  von  Wasserdampf 
durch  Kohle  (1)  ist  nach  Denselben  wegen  des  enormen 
Aufwandes  an  Brennmaterial  und  der  raschen  Zerstörung 
der  Retorten  als  technische  Methode  nicht  geeignet 

Aubertin  und  Boblique  (2)  wurde  die  Fabrikation  '^»•o-i'""'- 
des  Phosphors  durch  heftiges  Glühen  von  phosphors.  Kalk 
(Apatit  y   gebrannte  Knochen)   mit  Vi  Kohle  und  2  Th. 
Kieselsäure  patentirt  (3). 

Bosenstiehl  (4)  und  E.  Kopp  (5)  haben,  der  o^l^wiTn«!:. 
Letztere  im  Anschlufs  an  Seine  frühere  Mittheilung  (6);  ein-  rflökLtind«iu 
gehende  Beschreibungen  des  verbesserten  Verfahrens  ge* 
geben,  nach  welchem  gegenwärtig  zu  Dieuze  die  Soda- 
rUckstände  und  die  Bttckstände  von  der  Ohlorbereitung 
verarbeitet  werden.  Das  Eigenthttmliche  desselben  besteht 
darin,  die  Oxydation  der  Sodarttckstände  an  der  Luft  durch 
Zusatz  von  Schwefeleisen  oder  Schwefelmangan  zu  be- 
schleunigen, dieselbe  in  zwei  Phasen  erfolgen  zu  lassen 
und  den  Schwefelgehalt  der  gebildeten  löslichen  Producte 
mittelst  der  Manganlösung  abzuscheiden.  Die  Ausführung 
geschieht  in  folg^ider  Weise.  1)  Ein  bestimmter  Theil 
der  aus  den  Auslaugekästen  kommenden  Sodarückstände 
wird  in  einem  Bassin  mit  so  viel  von  der  neutralisirten 
Lösung  der  Chlorrückstände  (s.  u.)  gemicht,  dafs  der  ganze 
Eisen-  und  ein  kleiner  Theil  des  Mangangehaltes  derselben 
gefkUt  wird.  Man  läfst  die  reine  Manganlösung  abfliefsen, 
mischt  den  mit  den  Schwefelmetallen  imprägnirten  Bück- 
stand mit  dem  übrigen  und  setzt  die  Mischung  in  prisma- 
tischen Haufen  der  Luft  aus.    Die  erste,  nach  einigen  Tagen 


(1)  Vgl.  Jaluresber.  f.  1867,  900.  —  (2)  BuIL  loo.  ehim.  [2]  IX, 
885.  —  (8)  Vgl  Wöhler*8  Beobaohtangen  Aber  diese  Zenetnmg  in  L. 
Gmelin*B  Handbuch,  4.  Anfl.,  I,  656.  —  (4)  Bull,  soa  chim.  [2]  IX, 
889;  Dingl.  pol.  J.  GXGI,  464.  —  (5)  In  Seiner  Schrift  :  La  d^natora- 
tion  et  ratfliaation  dea  r^aidua  de  la  fabrioation  de  la  soude  et  da  chlo' 
rore  de  chanz.  Paria  1868.  —  VgL  femer  über  denselben  Qegenatand 
Dingl.  poL  J.  CXd,  804.  —   (6)  Jahreaber.  f.  1865,  779. 
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oliwi^«uo»  vorgenommene  Auslaagung  liefert  eine  dunkelgelbe,  hsnpt- 
rücklunden.  »ächlich  Mehrfach- Schwefelcalcium  enthaltende  Flilgaigkeit; 
bei  der  zT^eiten,  die  nach  einem  gleichen  Zeitinterrall  er- 
folgt, geht  vorwiegend  unterschwefligs.  ELalk  in  Lösung; 
der  unlösliche  Antheil  besteht  aus  Kalk,  schwefeis.  Ealk 
und  Metalloxyden.  —  2)  Die  von  der  Chlorbereitung  stam- 
mende saure  Manganlösung  wird  mit  einer  Mischung  dieser 
beiden  Auslaugeflüssigkeiten  versetzt,  in  einem  solchen 
Verhähnifs,  dafs  die  Lösung  des  unterschwefligs.  Kalks 
vorwiegt  und  daher  kein  Schwefelwasserstoff  frei  wird,  und 
so  lange,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel  sich  durch  Bei- 
mischung von  Schwefeleisen  graulich  färbt;  der  gefällte 
Schwefel  wird  dann  gesammelt,  gewaschen  und  ausgeprefst 
—  3)  Aus  der  neutralisirten  Manganlösung  wird  der  Eisen* 
gehalt  nach  1)  abgeschieden  und  die  eisenfreie  Flüssigkeit 
dann  mit  der  gelben  Lauge  geföllt.  Der  aus  etwa  55  pC. 
Schwefelmangan  und  40  pC.  Schwefel  bestehende  Nieder- 
schlag wird  von  der  nicht  weiter  verwendbaren  Flüssigkeit 
getrennt,  gewaschen,  auf  heUsen  Platten  getrocknet  und 
zur  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  verbrannt.  Für  den 
hierbei  bleibenden  Eückstand,  der  durchschnittlich  44>5  pG. 
schwefeis.  Manganoxydul,  18,9  pC.  Mangansuperoxyd  und 
36,6  pC.  Manganoxydul  enthält,  giebt  Kopp  verschiedene 
Verwendungen  an.  Derselbe  empfiehlt  femer,  die  gelbe 
Lauge  der  Sodarückstände  zur  Absorption  der  letzten  An- 
theile  von  Salzsäure,  welche  bei  der  Darstellung  des  Sul- 
fates der  Condensation  entgangen  sind,  zu  benutzen.  Be- 
züglich der  von  Ihm  für  den  Verlauf  des  Oxydationspro- 
cesses  gegebenen  Gleichungen  (nach  welchen  auch  ein 
Calciumoxysulfuret  entstehen  soll)  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Ein  anderes,  von  M.  Schaffner  (1)  beschriebenes 


(1)  Ans  AbhandlQngen  der  pbynkaliflch-medicmischen  GeseHflcbift 
m  Wünbnrg  in  J.  pr.  Chem.  CVI,  82;  Zeitsohr.  Ghem.  1869,  566; 
Chem.  Gentr.   1869,  491;    Dingl.  poL  J.  GXCII,   308. 
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Verfiihren  kommt  gegenwärtig  in  deutschen  Fabriken  znr  ^VwiTinig 
Anwendung.  Die  Sodarückstände  werden  zuerst  in  Haufen  rto",«nS«. 
an  der  Luft  oxydirt,  bis  sie  im  Innern  gelbgriin  geworden 
sind  (hierzu  werden  einige  Wochen  erfordert),  dann  zer- 
kleinert, mit  Wasser  ausgelaugt  und  in  den  Auslaugege- 
fäfsen  selbst  durch  die  nicht  zu  heifsen  Gase  einesC Kamins, 
die  mittelst  eines  Ventilators  eingetrieben  werden,  weiter 
oxydirt.  Nach  10  bis  12  Stunden  wird  abermals  ausgelaugt 
und  dieselbe  Behandlung,  wenn  nöthig,  noch  mehrere  Male 
wiederholt.  Die  Auszüge,  welche  die  oben  angegebene  Be- 
schaffenheit haben,  werden  vereinigt,  und  die  Mischung,  die 
ungefsdir  gleiche  Mengen  der  Metalle  als  Sulfuret  und 
Hyposulfit  enthalten  soll,  nach  und  nach  in  zwei  Geföfse 
vertheilt,  die  unter  sich  so  verbunden  sind,  dafs  die  in  dem 
einen  derselben  entwickelten  Gase  in  das  andere  eingeleitet 
werden  können.  Man  zersetzt  nun  den  Inhalt  des  ersten 
GefUfses  mit  möglichst  schwefelsäurefreier  Salzsäure  und 
leitet  den  entwickelten  Schwefelwasserstoff  und  die  schwef- 
lige Säure  vollständig  (zuletzt  durch  Erhitzen  mittelst  eines 
Dampfstroms)  in  das  zweite,  in  welchem  die  schweflige 
Säure  gebunden  wird,  während  der  Schwefelwasserstoff 
theilweise  in  die  Luft  entweicht;  das  erste  Gefafs  wird 
dann  entleert,  mit  frischer  Lauge  beschickt  und  der  Inhalt 
des  zweiten  zersetzt,  aus  welchem  nun,  wie  auch  bei  allen 
folgenden  Zersetzungen,  nur  noch  schweflige  Säure  in  das 
andere  Geftlls  tritt.  Man  fährt  in  dieser  Weise  bis  zur 
Aufarbeitung  der  Lauge  fort.  Der  abgeschiedene,  gut 
filtrirbare,  aber  noch  Grjps  und  Ghlorcalcium  enthaltende 
Schwefel  wird  nicht  gewaschen,  sondern  ziu*  Beinigung  in 
einem  geschlossenen  Cylinder  mit  Wasser  und  etwas  Kalk- 
milch durch  Einleiten  von  Dampf  bis  zu  einem  Ueberdruck 
von  VU  Atmosphären  geschmolzen ;  ein  etwaiger  Arsenge- 
halt bleibt  auf  diese  Weise  gelöst.  Wendet  man  znr  Zer- 
setzung statt  der  Salzsäure  rohe  Manganlösung  an,  so  muTs 
der  Gehalt  derselben  an  Eisenchlorid  (der  Verlust  an 
schwefliger  Säure  veranlassen  würde)  vorläufig  reducirt 


n 
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oVwjnlui*»  wwden.  Nach  Schaffner  liefert  dieses  Verfahren  60 
rtX»;id».  bis  65  pC.  des  in  den  Bttckstfinden  enthaltenen  Schwefeb 
in  reinem  Znstande.  —  L.  Mond  (1)  hat  das  von 
Ihm  herrührende  Verfahren  (2)  (welches  nnr  anf  die  porö- 
sen Bückstände  der  englischen  Fabriken  anwendbar  zn  sein 
scheint)  nochmals  ohne  wesentliche  Aenderang  beschrieben 
und  £.  Kopp  (3)  eine  Kritik  desselben  gegeben  (4). 


(1)  Chem.  NewB  XVHI,  167;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  878.  — 
(2)  JahreBber.  f.  1867,  901.—  (8)  In  der  8.  923  angefahrten  Schrill  — 
(4)  A.  Scheurer-Kestner  bespricht  in  einer  theilweise  aof  PiivatmH- 
theilongen  beruhenden  historischen  Notiz  (Bull,  de  la  soci^t^  indostrielle 
de  Mulhouse,  F^vrier  1868;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  419)  die  Methoden 
Enr  Verarbeitung  der  Sodarflckstände  und  den  Antheil,  welchen  rer- 
Bchiedene  Chemiker  an  der  Entwickelung  derselben  genommen  haben. 
Die  bis  zum  Jahre  1865  gemachten  VorschUge  gingen  darauf  hinaus, 
die  Rückstände  sur  Darstellung  unterschwefligs.  Balze  zu  verwerthen 
oder  daraus  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln  und  aus  diesem  den 
Schwefel  abzuscheiden  oder  schweflige  Bäure  darzustellen.  Drei  Punkte 
blieben  noch  zu  erledigen.  1)  Oxydation  der  Bäckstttnde  durch  Luft 
in  der  Weise,  dafs  das  lösliche  Ozydationsproduct  durch  Sftnren  ohne 
Gasentwickelung  zersetzt  wird  und  nur  1  Aeq.  6&ure  zur  Abscheidung 
mehrerer  Aequivalente  Schwefel  erfordert  2)  Anwendung  der  rohen 
Manganlösung  (ChlorrückstKnde)  an  Stelle  von  Balzsfture.  8)  Die  Ex- 
traction  des  reinen  geschmolzenen  Schwefels.  Das  erste  Problem 
wurde  sowohl  durch  Guckelberger,  als  durch  Schaffner  gelöst 
Gucke Iberger  begann  im  Jahr  1858  Versuche,  welche  L.  Mond 
1869  bis  1861  unter  Beiner  Leitung  fortsetzte  und  die  den  Zweck  hatten, 
diejenige  Dauer  der  Oxydation  für  dünne  Schichten  zu  ermitteln,  welche 
das  Maximum  an  unterschwefligs.  Salzen  liefert.  Die  Menge  des  in  der 
Form  von  unterschwefliger  Sfture  yorhandenen  Schwefels  betrag  bei 
diesen  Versuchen  : 

nach  nach  nach  nach 

iUr  100  Theile       14  Tagen        4  Wochen     6  Wochen       10  Wochen 
des  feuchten  Bückstandes    2,5  4^  1,0  0,0  Th. 

9  trockenen  „  2,6  4,0  12,0  1,0  » 

Guckelberger  fand  alsdann,  dafii  die  Oxydation  leichter  und  unttr 
Wärmeentwickelung  erfolgt,  wenn  die  Rückstände  in  gcöfteren  Haufen  der 
Luft  dargeboten  werden  und  dafii  sich  alsdann  auch  die  rasche  weitere 
Oxydation  der  Calciumsulfturete  Tcrmeiden  Ulfst  Er  erhielt  so  (1862) 
Lösungen,  welche  mit  Stören  eine  Absoheidmig  Ton  Schwefel  6hm»  Gas- 
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F.  Kahl  mann  (1)  machte  Mittheilang  über  die  Qe-  l^;^^^ 
winnung  des  Sohwefelg  in  Sicilien.  — -M.  Hatscheck  (2)     "'°'"' 
beschrieb  einen  Apparat  zur  Darstellong  der  wäBserigen 
schwefligen  Säure  in  grofsem  MaTsstabe  (zur  Spiritusfabri- 
kation). 

Nach    Versuchen    von    Fortmann,    über  •  welche   8oi,w«fei. 

'  Mar««!!- 

Knapp  (3)  berichtet,  wird  bei  dem  Rösten  der  Schwefel-  jjjf**/^;,, 
kiese  (4)  der  gröfste  (Vs  bis  Vs  der  ganzen  Menge  betra- 
gende) Theil  des  Schwefels  nicht  in  schweflige  Säure,  son- 
dern in  wasserfreie  Schwefelsäure  verwandelt.  Da  die 
letztere  schon  im  ersten  Moment  der  Entzündung  der  Kiese 
(in  der  Form  schwierig  verdichtbarer  und  absorbirbarer 
Nebel)  auftritt,   so  kann  ihre  Bildung  weder  auf  der  Zer- 


entwickeltmg  gaben,  stellte  jedocli  erst  1864  den  regenerirten  Schwefel 
fabrikmftftig  dar.  Die  von  Ihm  anfgeAindene  Thatsache  wnrde  sowohl 
Mond  als  Anderen  mitgetheilt  Mondes  erstes  Patent  (Oxydation  in 
dünnen  Lagen)  datirt  yom  December  1861 1  das  zweite  für  das  jetzige 
Verfahren  von  1863.  Schaffner  begann  Seine  Versuche  1859  und  er- 
hielt 1860  unreinen,  mit  yielem  Gyps  gemengten  Schwefel  in  grofsem 
Mafsstabe;  1862  gelang  nim  die  Reindarstelliug  in  der  angegebenen 
Weise.  Die  Anwendung  der  Manganlösung  statt  der  Salzsfture  wurde  schon 
1860  von  Townsend  und  Walker  versucht,  aber  erst  durch  Hof- 
mann und  Kopp  ausgebildet  —  (1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  143. — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVin,  246;  Chem.  Centr.  1868,  990.— 
(8)  Aus  Mitiheilungen  für  den  Oewerbeyerein  des  Heno^ums  Braun- 
■chweig,  1867  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVU,  155;  Chem.  Centr.  1868, 
1016;  Chem.  News  XVII,  185;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  64,  mit  Bemer- 
kungen von  £.  Kopp. —  (4)  Scheurer-Kestner  und  Rosenstiehl 
machen  (BulL  soc  chim.  [2]  IX,  48;  Chem.  Centr.  1868,  1015)  darauf 
Aufinerksam,  dafii  bei  der  Röstung  des  Schwefelkieses,  sobald  die  Hälfte 
des  Schwefels  Terbrannt  ist,  das  rückständige  Einfach  -  Schwefeleisen 
sehr  leicht  bu  einer  schwer  Terbrennliohen  Blasse  lusammenschmilzt.  -— 
T.  li.  Phipson  (Chem.  News  XVIU,  29)  hat  die  Rückstände  von  der 
Verbrennung  norwegischer  Schwefelkiese  analysirt  und  in  denselben,  neben 
Eisenoxyd,  Eisenoxydu),  freiem  Schwefel  (2,60  pC.),  Gangart»  Kalk  u.  a., 
Spuren  Ton  Thallium  und  Indium,  kleine  Mengen  TonCadmium,  Antimon, 
Kobalt  und  Nickel  und  etwas  grö&ere  Ton  Mangan  (l,6pC.  MugO«),  Blei 
(1,67  pC.  FbO),  Kupfer  (2,86  pC.  CuO)  und  Zink  (5,60  pC.  ZnO)  nach- 
gewiesen. 
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aetzung  Ton  Schwefels.  Eisenoxyd;  noch  auf  der  Einwirkimg 
von  Eisenoxyd  auf  eine  Mischung  von  Schwaiger  Säure 
und  Luft  beruhen, 
"'i'wtteff.'*^'  Ein  Ton  Milien  herrührendes  Verfahren  zur  Reini- 
gung des  Schwefelkohlenstoffs  (welcher  zur  ExtiractioB 
riechender  Pflanzenbestandtheile  bestimmt  ist)  besteht  nach 
A.  Commaille  (1)  darin^  das  gewaschene  käufliche  Prä- 
parat 24  Stunden  mit  Aetzkalk  in  Berührung  zu  lassen^ 
mit  demselben  zu  destilliren  und  das  Destillat  über  Kupfer- 
spähneU;  die  an  der  Luft  geglüht  und  durch  Wasserstoff 
wieder  reducirt  wurden^  aufzubewahren.  Das  so  gereinigte 
Product  soll  einen  schwachen  Chloroformgeruch  besitzen. 
Witt  st  ein  (2)  konnte  jedoch  bei  Anwendung  dieses 
Verfahrens  keine  Aenderung  im  Geruch  des  Schwefel- 
kohlenstoffs wahrnehmen. 

BainKar«.  E.  K  0  p  p  (3)  uud  G.  L  u  u  g  0  (4)  beschrieben  zweck- 

mäfsige  Einrichtungen  zur  Condensation  der  Salzaäure  m 
Sodafabriken.  —  Zur  Darstellung  von  concentrirter  reiner 
Salzsäure  in  grofsem  Mafsstabe  läfst  P.  W.  Hof  mann  (5) 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1^848  in  rohe  Salzsäure 
fliefsen  und  leitet  das  sich  sehr  regelmäfsig  entwickelnde 
Gas  nach  dem  Waschen  in  Wasser.  Die  Gasentwickelung 
hört  erst  dann  auf;  wenn  die  Schwefelsäure  das  spec.  Gew. 
1;566  erreicht  hat;  dieselbe  hält  bei  dieser  Verdünnung 
0;32  pC.  Salzsäure  gelöst  und  kann  entweder  concentrirt 
oder  zur  Fabrikation  von  schwefeis.  Natron  benutzt  werden. 

Ki«MiflDf)i.         2ur  Darstellunff  der  Kieselflufssäure  in  grofsem  Mafs- 
Stabe  schmilzt  Tessi€  du  Mothaj  (6)  ein  Gemenge  von 


(1)  J.  pliann.  [4]  Vm,  861.  Eme  ähnliche  Angabe  findet 
auch,  ans  dentscher  IndoBtrieseitong  1868,  284  in  Bali.  boo.  öhim.  [S] 
X,  317.  —  (2)  Yierteljabnsohr.  pr.  Pharm.  XVIII,  288.  —  (8)  BnU. 
8QC.  chim.  [2]  X,  428.  -<  (4)  DingL  pol.  J.  CLXXXYIII,  290.  — 
(6)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  272;  N.  Bepert  Phann. 
XVm,  117;  Dingl.  pol.  J.  GXCI,  241.  Vgl.  auch  Bemerkungen  Ton 
Rickher  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XXXII,  88.  —  (6)  Ana  Kunst-  nnd 
Oewerbeblatt  f.  Bayern  1867  durch  polTtechn.  Centralbl.  1867 ,  1271  in 
Chem.  Centr.  1868,  482. 
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FluTsspath;  Kieselsäure  und  Kohle  in  einem  Schachtofen 
ein  und  leitet  die  Gichtgase  in  Condensatoren,  in  welchen 
sie  mit  Wasser  in  yielfaltige  Berührung  kommen.  68  pC. 
^  des  im  Flufsspath  enthaltenen  Fluors  sollen  in  der  Form 
von  Säure  erhalten  werden. 

P.  Audouin  (1)   machte   Mittheilung  über   die  Ge-  Amo.onuk. 
winnung  des  Ammoniaks  aus  dem  ammoniakalischen  Was- 
ser der  Leuchtgasfabriken. 

Zur  Gewinnung  des  Chlorkaliums  aus  den  Mutterlaugen  cbiorkaunm. 
der  Salinen  empfiehlt  Merle  (2),  dieselben;  bis  zu  55^  B. 
(1,616  spec.  Gew.)  verdampft ,  während  des  Sommers  der 
freiwilligen  Verdunstung  zu  überlassen  und  das  ausgeschie* 
dene  sogenannte  Sommersalz ,  ein  Gemenge  von  Chlor- 
kalium,  -magnesium  und  -natrium,  schwefeis.  Kali  und 
-Magnesia  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Chlormagne- 
sium  zu  behandeln;  wodurch  alles  Kali  als  Chlormagnesium- 
doppelsalz abgeschieden  wird.  Man  erhitzt  zu  diesem 
Zweck  die  concentrirte  Lösung  des  Sommersalzes  auf  130^; 
setzt  die  kochende  Chlormagnesiumlösang  zU;  verdampft 
bis  zur  Dichte  von  36«  B.  (1,332  spec.  Gew.)  und  überläfst 
der  Krystallisation ;  welche  eine  an  schwefeis.  Magnesia 
reichere  Lauge  liefert.  Das  abgeschiedene  Chlorkalium- 
Chlormagnesium  wird  durch  kaltes  Wasser  zersetzt.  — 
F.  Michels  (3)  machte  Mittheilung  über  den  gegenwär- 
tigen Stand  der  chemischen  Industrie  zu  StaTsfurt. 

G.  Lunge  (4)  beschrieb  die  Darstellung  des  chlors.  <^"'"-  '^•"• 
Kali's  in  englischen  Fabriken. 

£.  Meyer  (5)  hat  die  folgenden,  flir  die  fabrikmäfsige  °'"*';,;;f"'* 


(1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  62.  —  (2)  Aub  Annalet  du  giSnie  ciyil, 
1868,  AytiI,  269  in  Bull.  Boc  ohim.  [2]  Xi  68;  DingL  pol.  J.  CLXXXIX, 
181.  —  (8)  Aus  der  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure,  XU, 
669  in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  282 ;  BulL  soc.  chim.  [2]  XI,  510.  — 
(4)  DingL  pol.  J.  CLXXXIX,  488;  BulL  soc.  chim.  [2]  XI,  847.  — 
^5)  Ber.  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.  1868,  148;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,  827;  Chem.  Centr.  1868,  1037. 

J«br««b«riolit  r.  Oh«».  «.  •.  w.  fOr  1801.  ^Q 
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ag'ia-  Darstellung  des  Blutlaugensalzes  nicht  unwichtigen  Beob- 
achtungen gemacht.  Die  Bildung  des  Cjankaliums  erfolgt 
am  leichtesten  in  hoher  Temperatur;  mit  einer  dünnflüssigen 
Schmelze  und  mit  Torläufig  gut  getrockneten ,  bis  zum 
Beginne  der  Zersetzung  erhitzten  Thierstoffen.  Langsames 
Eintragen  derselben  in  die  Schmelze  und  möglichste  Be- 
schränkung des  Luftzutritts  sind  wesentlich.  Schwefels« 
Salze  yerzögern  die  Cyanbildung,  die  erst  nach  der  Be- 
duction  derselben  beginnt;  und  das  entstehende  Schwefel- 
kalium veranlafst  durch  Verstäuben  und  Durchschwitzen  be- 
trächtlichen Verlust ;  auch  corrodirt  es  die  eisernen  Schmelz- 
gefäfse  und^wirkt  bei  dem  Ausschöpfen  der  fertigen  Schmelze 
pjrophorisch.  Die  Anwendung  von  möglichst  schwefel- 
säurefreiem kohlens.  Kali  ist  daher  rathsam;  Gehalt  an 
Chlormetallen  schadet  nicht  —  Die  Umwandlung  des 
CjankaUums  in  Ferrocjankalium  gelingt  nur  in  verdünn- 
ten Lösungen  vollständig  (1);  sie  erfolgt  schwierig  mit 
metallischem;  selbst  pulverigem  Eisen;  sehr  leicht  dagegen 
mit  SchwefeleiseU;  dessen  Anwendung  indessen  gleichwohl 
wegen  der  Bildung  von  Schwefelkalium  nicht  vortheilhaft 
ist    Meyer  empfiehlt  fiir  diesen  Zweck  aus  Eisenchlorür 


(1)  Meyer  bestimmte  das  Ferrocjankalium  mittelst  Chromsänre 
in  yerdünnter  saurer  Lösung  nach  folgendem  Verfahren.  10  Grm.  der 
zu  prüfenden  Schmelze  werden  als  fein  gesiebtes  Pulver  in  etwa  150  CC. 
Wasser  unter  Zusatz  von  frisch  gefülltem  kohlens.  Eisenoxydul  aufge- 
kocht, die  Mischung  dann  in  einen  250  CC.  fassenden  Kodikolben  ge- 
spült und  etwa  eine  Stunde  im  Sandbade  erhitzt  Man  entschwefelt  dann 
die  Losung  mit  kohlens.  Bleioxyd^  füllt  bis  zur  Marke ,  mischt  innig  und 
filtrirt  in  ein  trockenes  Gefäfs.  50  CC.  dieser  Lösung,  sehr  nahe  2  Gnn. 
der  Schmelze  entsprechend,  werden  mit  800  CC.  kaltem  schwefelsaure- 
hahigem  Wasser  verdünnt  und  nun  mit  einer  Chromsftnrelösung  titrirt, 
von  welcher  100  CC.  genau  2  jGrrm.  reines  Ferrocjankalium  oxydiren. 
Der  Versuch  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Lösung  sich  mit  Eisen- 
chlorid nur  noch  bräunt  Rhodanwasserstoff  und  Cyanwasserstoff  werden 
in  der  sauren  verdünnten  Lösung  durch  Chromsfture  in  der  Kälte  nicht 
verändert;  in  der  alkalischen  Lösung  erfolgt  die  Oxydation  des  Ferro- 
cyankaliums  ungleichmäfsig. 
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gefidltes  gut  gewaschenes  kohlens.  Eisenoxjdul ;  in  genü- 
gender Menge  angewendet,  beseitigt  es  zugleich  den 
Schwefelgehalt  der  Lauge  vollständig  und  liefert  daher  eine 
reinere  Krystallisation. 

Ungarische  Soda  (Szeksö)  von  Ealocsa  an  der  Donau  «o^* 
fand  S.  Schapringer  (1)  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

NaO,  CO,        NaCl       NaO^SO,    CaO,CO,     HO         X*)  Summe 

28,87  81,00  0,18  0,89        89,04        0,41  99,84. 

*)  Tbon  und  Sand. 

J.  Hargreaves  (2)  schlägt  vor,  die  zur  Fabrikation 
der  künstlichen  Soda  und  des  kohlens.  Eali's  nach  Le- 
b  1  a  n  c's  Verfahren  erforderliche  Steinkohle  von  Eliesen  und 
Silicaten  auf  die  Weise  zu  befreien,  dafs  man  sie  als  Orus 
in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Natron  oder  Schwefel- 
natrium (oder  der  entsprechenden  Kalisalze)  einrührt;  die 
mit  der  Steinkohle  gleiches  specifisches  Oewicht  hat  Die 
Verunreinigungen  sinken  zu  Boden,  die  Steinkohle  wird 
ausgezogen.  —  Ein  neuer  Sodaofen  mit  übereinander  lie* 
genden  Abtheilungen  wurde  Perret  (3)  patentirt. 

Schlösing  und  E.  EoUand  (4)  geben  eine  detail- 
lirte  Beschreibung  des  Verfahrens ,  welches  Sie  zur  Dar- 
stellung Ton  kohlens.  Natron  aus  Chlomatrium  und  doppelt- 
kohlens.  Anunoniak  (5)  in  grofsem  Mafsstabe  angewendet 
haben,  und  der  zweckmäfsigsten  Einrichtungen  ftlr  die  ein- 
zelnen Operationen,  aus  welchen  sich  dasselbe  zusammen- 
setzt. Diese  sind  1)  Sättigen  der  Kochsalzlösung  mit  Am- 
moniak und  Kohlensäure ;  2)  Trennung  des  gefällten 
doppelt-kohlens.  Natrons  durch  einen  Centrifugalapparat ; 
3)  Rösten  des  doppelt-kohlens.  Natrons  unter  Aufsammeln 
der  Kohlensäure;  4)  Destillation  der  vom  doppelt-kohlens.     . 


(1)  Diiigl.'poL  J.  CLXXXIX,  495.--  (2)  Ans  Medianio't  Magazine 
1868,  Augiut,  126  in  DingL  pol.  J.  CXC,  76.  —  (3)  BulL  soc.  chim. 
[2]  IX,  841.  —  (4)  Ann.  ohim.  phyik  [4]  XIV,  6.  —  (6)  Vgl.  Jahw8l>6r. 
f.  1868,  647. 

59  ♦ 
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Natron  getrennten  FlttBsigkeit  mit  i 
Kalks  zur  Gewinnnng  der  Koblensi 
Chemiker  geben  zugleich  an,  dafe  di 
wSrtig  nicht  mehr  im  Grofaen  angi 
anderes  von  A.  Ungerer  (1)  vere 
eine  concentrirte  Löaung  von  schw 
der  äquivaleDten  Menge  von  Chloma 
gebildete  BchwefeU.  Natron  durch  Ec 
scheiden  und  durch  Strontianhydrat  ; 
baltene  Lösung  von  Chlorammoniom 
von  kohlens.  Ammoniak.  Der  geßiUl 
wird  durch  Digestion  mit  kohlens. 
einige  Procente)  in  kohlens.  iSalz  um 
mit  Kohle  in  einem  Strom  von  Waai 
tian  (und  Scbwefelstrontium)  verwand 
schwefele.  Ammoniak  werden  demnt 
Wonnen;  die  eo  erzeugte  Natronlaug 
felnatrium. 

F.  Jean  (2)  ersetzt  bei  der  I 
aus  Borsäure  das  kohlens.  Matroa   i 
und  sammelt  den  entweichenden  Sei 
'-  J  e  8  n  (3)  bat  femer  die  Darett 

Natron  durch  Zusammenschmelzen  v 
mit  schwefeis.  Natron  und  Kohle  v< 
auf  1  Aeq.  phosphors.  Kalk  6  Aeq. 
80  werden  etwa  Vs  des  phosphors 
weniger  schwefels.  Natron  viel  ger 
gleichzeitig  reichlich  gebildete  Schi 
die  Erystallisation  des  phosphors.  S 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXVIU,  140 ;  Ba 
(3)  BoIL  wo.  chim.  [2]  X,  83S;  wie  Aniuaei 
634  in  DiugL  poL  J.  CXC ,  76.  —  (3)  Com 
BdI).  soc  cbim.  [2]  XI,  260;  Zeittchr.  Chen 
1869,   80;     DingL   poL  J.  CLXXXIX,  326. 
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Thiercelin    (1)    beschrieb    das   Vorkommen,    die    "j'^*;'!,*"* 
wahrscheinliche  Bildungsweise  und  die  Gewinnung  des  Sal- 
peters. Natrons  in  der  peruanischen  Provinz  Tarapaca. 

Reines  Fluornatrium  kann,  nach  F.  Jean  (2),  in  J.h;;^, 
grofsem  Mafsstabe  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Th. 
Fluorcalcium ,  140  Th.  kohlens.  Kalk,  200  Th.  schwefeis. 
Natron  und  überschüssiger  Kohle  erhalten  werden.  Die 
Zersetzung  des  Fluorcalciums  ist  ganz  vollständig  und  aller 
Schwefel  bleibt  als  Schwefelcalcium  gebunden ;  das  Schmelz- 
product  giebt  daher  mit  Wasser  eine  farblose,  schwefel&eie 
Lösung. 

J.  C.  Lermer  (3)  fand  einen  an* den  messingenen  ReMeMdiu 
Siederöhren  eines  Locomobilekessels  abgesetzten  Kessel- 
stein aus  fast  reinem  Arragonit  bestehend  (4).  —  Bestrei- 
chen des  Kessels  mit  Talg  erwies  sich  Lermer  sehr  wirk- 
sam zur  Verhütung  der  Bildung  dichter  Absätze  (5).  Das 
bei  Anwendung  dieses  Hülfsmittels  gebildete  knollige, 
theilweise  tuffartige  Sediment  war  schwerer  als  Wassert 
schwer  schmelzbar  und  ergab  für  eine  Probe  im  lufttrocke- 
nen Znstande  den  folgenden  Gehalt  an  wesentlichen  Be- 
standtheilen  : 


FettBftnren 

CaO 

MgO 

Fe,0, 

Bio, 

HO 

Smune 

77,70 

7,49 

0,68 

1,52 

0,07 

12,50 

99,91. 

Der  in  den  Papierfabriken  unter  dem  Namen  Pearl 
hardening  oder  Annaline  als  Zusatz   zum  Ganzzeug  ange- 


Ojrpi. 


(1)  Ann.  dum.  phys.  [4]  XIII,  160;  Bull.  soc.  cliim.  [2]  IX,  82.— 
(2)  In  der  S.  982  nnter  (8)  angeftlhrten  Mittheihing.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVn,  441;  CLXXXVm,  341,  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867, 
191.  —  (5)  Ueber  die  Wirksamkeit  des  Anti-IncniBtatorB  yon  Baker 
—  einer  mit  Stahl-  oder  Kupfenspitzen  versehenen  Messingscheibe,  die 
im  DampAranm  der  Kessel  in  der  Nfthe  der  Aasströmungsöffnungen  so 
befestigt  wird,  dafs  sie  vom  Kesselblech  isolirt  bleibt,  aber  mit  dem 
anderen  Ende  des  Kessels  duroh  einen  starken  Kupferdraht  verbunden 
ist  —  liegen  verschiedene  Angaben  vor  (DingL  pol.  J.  CLXXXVII, 
869,  447). 


^  Teohnisolie  Cbeml«. 

odte  Bchwefela.  Kalk  wird  nach  G.  Lange  (1)  durcb 
Uen  einer  ChlorcalciumlSBnng  (spec.  Gew.  1,075)  mit 
inrefelaaure  (spec.  Q&w.  1,230)  and  Auswaschen  darge- 
llt   Natürlicher  Gyps  kann  denselben  nicht  ersetzen. 

Um  den  Gehalt  des  StaTsforter  Abranmsalzes  an  Eieserit 
gO,  SOi  ^-  HO)  zur  Darstellang  der  gewöhnlichen  kry- 
üisirten  schwefeis.  Magnesia  zo  verwerthen,  werden  nach 
Uneberg  (2)  die  daran  reicheren  Parthieen  des  Salz- 
nenges  oder  der  hei  dem  Auslangen  des  Camallita  blei- 
ide  Rückstand  (welcher  noch  den  gröfsten  Theil  des 
iserits  enthält)  auf  Sieben  in  Wasser  getaucht,  in  wel- 
im  sich  die  anderen  Salze  lösen,  der  in  kaltem  Wasser 
1  besonders  in  Chlomatriumlösung  fast  unlösliche  Eie- 
it  aber  zu  Boden  fällt  und  unter  theilweiser  Hydratisi- 
ig  zu  einer  steinharten  Masse  wird.  Durch  Auflösen 
kochendem  Wasser  kann  daraus  das  Salz  mit  7  Aeq. 
user  krystalliairt  erhalten  werden. 

G.  Lunge  (3)  beschrieb  die  Darstellung  von  Kupfer-, 
li-  und  Zinnsalzen  in  englischen  Fabriken. 


Ein  Ton  Hahn  (4)  vorgeschlagenes  Schiefspulver  be- 
bt aus  367,5   Th.  chlors.   Kali,   168,3  Schwefelantiraon, 

Th.  Kohle  nud  46  Th.  Wallrath.  Das  chlors.  Kali 
d  mit  den  übrigen  Substanzen  erst  im  Augenblick  des 
iarfs  gemischt. 

Th.  Poleck  (b)  hat  (bei  Gelegenheit  von  Belagerungs- 
QÖTem)  die  Atmosphäre  der  Minenr&ume  einer  eingehen- 


(1)  DingL  poL  J.  CLXXXIX,  aSl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CIV,  446; 
{1.  pol.  J.  CLXXXIX,  S38 ;  Bull.  ton.  chim.  [2]  XT,  424.  —  (8)  Dlngi 

J.  CXC,  37,  —  (4)  Ans  dentidie  Indiutrieieitoiig  1886,  48  in 
.  MO.  diim.  [2]  IX,  407.  —  (G)  In  BeinM  Sobrifl  :  Die  chemlicliB 
u   der  Minengue   and   ihre  Beziehung   mr  MinenkranUieili     Bariin 
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den  Untersuchung  unterworfen,  in  der  Absicht,  über  die  •«^"•»8"«- 
Ursache  der  Schädlichkeit  der  (von  gewöhnlichem  Schiefs- 
pulver stammenden)  Minengase  Aufschlufs  zu  gewinnen. 
Wir  können  Seinem  Berichte,  welcher  nebst  der  ausführ- 
lichen Angabe  der  Untersuchungsmethoden  auch  eine 
Schilderung  der  Minenkrankheit  enthält,  nur  einige  der 
wesentlichsten  Versuchsergebnisse  entnehmen.  —  Das  zur 
Sprengung  angewandte  preufsische  Geschützpulver  von 
älterer  Bereitung  bestand,  nach  Abzug  von  1,33  pG.  Was- 
ser und  0,52  pG.  schwefeis.  Kali,  in  100  Th.  aus  : 


KO,  NO« 

72,00 


S 
11,88 


Kohle 
16,12 


l    O 


C 
H 


12,10 
0,46 
8,56 


Th. 


Die  aus  einer  (zum  Zweck  dieser  Untersuchung  gespreng- 
ten) Mine  in  verschiedenen  Zeiträumen-  nach  der  Explosion 
angesogenen  Gase  ergaben  im  Ganzen  die  unter  A,  nach 
Abzug  der  aus  dem  Sauerstofigehalt  berechneten  atmo- 
sphärischen Luft  die  unter  B  angeführte  Zusammensetzung 
in  Volumprocenten.  Diejenige  der  von  dem  Verdämmungs- 
rasen  absorbirten  Gase,  welche  durch  Auskochen  desselben 
mit  Wasser  im  Vacuum  abgeschieden  wurden,  ist  unter  0 
gegeben. 

I  unmittelbar  nach  der  Explosion  gesammelt;  II  nach  einer  Viertel- 
stunde ;  III  nach  8  Stunden ;  IV  nach  80  Stunden ;  Y  nach  5  Tagen. 
VI  Ahsorhirtes  Gas  des  Rasens,  unmittelbar  nach  dem  Aufirftumen  der 
Mine  durch  Auskochen  erhalten. 

A 

— ' —        '•   ■ 


CO, 

CO 

CjH4 

H 

NO 

N 

O 

* 

Atmosph&r. 

Luft 
Pttlvergase 


I 

TT 

in 

IV 

4,49 

8,45 

2,28 

2,08 

3,98 

8,89 

8,26 

1,28 

}  •> 

0,20 

0,16 

— 

1,09 

0,58 

0,46 

«H^ 

— 

— 

0,89 

87,66**) 

79,14 

76,68 

79,37 

4,88 

12,73 

17,15 

16,43 

2,69 
0,82 


0,45 

79,16 
17,39 


23,28 
76,72 


60,73 
89,27 


81,82 
18,18 


78,88 

21,67 


82,96 
17,04 


*)  Nleht  beitimmt.    **)  Mit  TerbnAoUobfla  Oasen. 
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B 

/ 

I 

11 

in 

IV 

V 

CO, 

5,86 

8,79 

12,54 

9,55 

15,78 

CO 

3,87 

8,63 

17,93 

5,90 

1,88 

CA 

0,51 

0,82 

— 

— 

H 

•      *) 

2,77 

3,19 

2,08 

— 

NO 

N 

— 

— 

1,80 

2,64 

90,27**) 

79,30 

65,32 

80,67 

79,70 

VI 

73,32 


1,11 

0,81 

24,76 


*)  Nicht  bestimmt.    •*)  Mit  Terbrennlichen  Ga8«n. 


Cyan,  Stickoxjd;  Schwefelkohlenstoff;  schweflige  Säare 
und  Arsenwasserstoff  liefsen  sich  in  den  Oasen  nicht  nach- 
weisen; der  am  Geruch  erkennbare  Schwefelwasserstoff 
war  nur  spurweise  vorhanden  (bei  stärkerem  Geruch  wur- 
den einmal  in  21,4  Litern  0,83  CG.  =  0;004  Vol.-pC.  ge- 
funden. Der  in  den  Gasen  des  Rasens  gefimdene  Wasser- 
stoff wurde  nach  Poleck's  Vermuthung  erst  bei  der  Ana- 
lyse aus  anderthalbfach  -  kohlens.  Ammoniak  gebildet,  das 
Stickoxydul  vielleicht  theilweise  aus  Salpeters.  Ammoniak; 
das  in  der  Verdammung  enthalten  sein  konnte.  —  Aus  der 
Zusammensetzung  der  Minenatmosphäre  und  der  im  Ver- 
dämmungsmaterial  enthaltenen  Gase  berechnet  P  o  1  e  c  k  ftlr 
die  Pulvergase  im  Ganzen  die  folgende ,  nach  Seiner  An- 
sicht wenigstens  annähernd  richtige  procentische  Zusammen- 
setzung : 

CO  CA  H  NO  N 

2,64  0,15  1,61  0,56  41,42  VoL 

Die  leichter  löslichen  dieser  Gase  werden  von  dem  Ver- 
dämmungsmaterial  vorzugsweise  absorbirt  und  erst  allmäüg 
durch  die  eindringende  (mittelst  der  Ventilatoren  reichlich 
zugefbhrte)  Luft  wieder  abgeschieden.  Die  Menge  der 
verbrennlichen  Gase  ist  geringer  als  sie  für  das  frei  oder 
im  Vacuum  unter  Druck  abbrennende  Pulver  gefunden 
worden  ist  (IJ;  die  in  den  Minenraum  eingeschlossene 
Luft  nimmt  demnach  an  dem  Verbrennungsprocefs  wesent- 


CO, 

53,62 


(1)  Jahresb^r.  f.  1857,  627;  f.  1858,  649;  f.  1868,  748. 
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liehen  Antheil.  Indem  sich  dieser  die  nichtverbrannten  "*»•»«■"• 
Gase  beimischen;  wird  bei  späteren  in  der  Nähe  vorge- 
nommenen Sprengungen  der  Kreis  der  Verbrennung  er- 
weitert und  ihre  Intensität  durch  die  Zerklüftung  und  Auf- 
lockerung des  Bodens  zuletzt  so  gesteigert  werden  müssen^ 
dafs  Kohlensäure,  Wasser;  Stickstoff;  kohlens.  und  schwefeis. 
Kali  als  die  einzigen  Verbrennungsproducte  auftreten  (1). 
Den  experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser 
wahrscheinlichen  Annahme  konnte  Fol  eck  jedoch  im  Ver- 
lauf des  Minenkrieges  änfserer  Hindernisse  wegen  nicht 
fähren. 

A.  Nobel  (2)  mischt  das  zur  Anwendung  als  Spreng-  »y»»»»*- 
material  bestimmte  Nitroglycerin  jetzt  mit  Vs  seines  Ge- 
wichtes poröser  Kieselerde.  Dieses  als  Dynamit  bezeichnete 
Gemenge  besitzt  noch  die  volle  Wirksamkeit  des  darin 
enthaltenen  Nitroglycerins;  hat  aber  vor  diesem  den  Vorzug; 
dafs  es  seiner  teigigen  Beschaffenheit  wegen  die  Bohrlöcher 
vollkommen  anfüllt;  ohne  auszufliefsen;  und  dafs  es  sowohl 
beim  Transport  als  bei  der  Handhabung  weniger  gefähr- 
Uch  ist  (3). 

H.  Fleck  (4)  hat  bei  Versuchen  über  die  Anwend- 
barkeit des  Natriums  als  Grundlage  von  Zündrequisiten 
gefunden;  dafs  eine  Mischung  A.  von  8Va  Th.  Salpeter; 

(1)  Bezüglich  der  Minenkranklieit,  von  welchen  die  Minenre  beson- 
ders im  Anfange  einer  Reihe  von  Sprengungen  an  demselben  Orte  er- 
griffen werden,  schliefst  Pol  eck  daher,  dafs  nur  in  den  ersten  Stadien 
des  Minenkrieges  Analogie  zwischen  den  Minengasen  und  Kohlendunst 
besteht,  in  den  späteren  dagegen  das  Kohlenoxyd  immer  mehr  zurück- 
tritt und  endlich  Kohlensäure  und  Mangel  an  Sauerstoff  als  die  einzigen 
Ursachen  der  Erkrankungen  anzusehen  sind.  Zur  Verhütung  derselben 
schlägt  Er  ein  aus  gleichen  Volumen  Geschützpulver  und  Nitroglycerin 
bestehendes  Sprengpulver,  oder  eine  Mischung  von  Nitroglycerin  und 
Vio  'Hl.  Schie&baomwolle  vor,  welche  bei  der  Verbrennung  nur  Koh- 
lensäure, Wasser  und  Stickstoff  geben.  —  (2)  Aus  Mechanic's  Magazine 
1868,  346  in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  124;  BulL  soc.  chim.  [2]  XI,  182.— 
($)  Das  in  grofiwm  Mafsstabe  dargestellte ,  vollkommen  neutrale  Nitro- 
glycerin verändert  sich  nach  Nobel  bei  der  Aufbewahrung  nicht.  — 
(4)  Dingl.  poL  J.  CXC,  306;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLVH,  431. 
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Mnd.ioffe.  2  Th.  Natriumpulver  (1)  und  1  Th.  Kohle,  entsprechend 
der  Umsetzungsgleichung  KO,  NO5  -[-  Na  -f"  2  C  a=r 
KO,  CO2  +  NaO,  CO»  +  N ,  oder  eine  solche  B.  von 
66  Th.  Salpeter,  5  Th.  Natrium  und  36,5  Th.  Schwefel- 
antimon, entsprechend  der  Gleichung  3  (KO,  NO^)  -j-  Na 
+  SbSs  =  NaO,  SbOs  +  3(K0,  SO«)  +  3N,  sich 
bei  dem  Contact  mit  Wasser  oder  befeuchteten  Körpern 
augenblicklich  entzünden  und  die  Entzündung  auf  gut  ge- 
trocknete Zündgemische,  die  Masse  B.  auch  auf  Schwefel- 
hölzer übertragen.  Vollkommene  Trockenheit  der  Substan- 
zen ist  bei  der  Anfertigung  dieser  Mischungen  unerl&fslich. 
Der  Salpeter  wird  in  einem  Metallmörser  mit  Petroleum 
befeuchtet  zerrieben,  mit  dem  Natrium  durch  anhaltendes 
Beiben  innig  gemengt  und  zuletzt  das  in  einem  Steinmör- 
ser  gleichfalls  mit  Peti*oleum  angeriebene  Kohlenpulver 
oder  Schwefelantimon  zugesetzt.  —  Mit  einer  Caoutchouc- 
lösung  (1  Th.  trockener  Caoutchouc,  6  bis  8  Th.  Petroleum- 
äther) zum  Teig  verarbeitet  kann  diese  Mischung  auf  Holz 
oder  Papier  aufgetragen  werden.  Bezüglich  der  von 
Fleck  gemachten  Vorschläge  für  ihre  Anwendung  vw- 
weisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


MöricK  J.  Spill  er  (2)  fand  altrömischen,   mit  gestofsenen 

w".«au.'  Ziegeln  gemengten  Mörtel  vom  Castell  von  Burgh  (in  Suf- 
Mörtei.    folk)  bestehend  aus  : 


(1)  Das  mit  Paraffin  getrftnkte  pabrerige  Katrium  wird  erhalten,  m- 
dem  man  Paraffin  in  einem  Kolben  schmilzt,  daii  Natrium  in  Stfioken 
eintragt,  tarn  Schmelzen  erhitzt,  nnd  nun  den  verstopften  Kolben  bis 
zum  Erstarren  des  Natriums  heftig  schüttelt  Das  überschflssige  Paraffin 
wird  abgegossen,  der  erstarrte  Rückstand  aber  Tor  dem  Qebrauch  zum 
Schmelzen  des  Paraffins  erwttrmt  und  das  Metall  mit  einem  L5ffel  aus- 
gezogen. Möglichst  vom  überschüssigen  Paraffin  getrennt,  entiiAlt  es 
Ton  demselben  noch  etwa  Vs  Mme»  Gewichtes,  worauf  bei  dem  Ab* 
wägen  Rücksicht  zu  nehmen  ist  —  (2)  Chem.  News  XYUI,  118;  BuIL 
soc  ohim.  [2]  XI,  183. 
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L»8L  Ziegel-  .1 

CaO,GO,  GaOjSOs  MgO,GO,  NaCl        SlO,     Sand    stücke  Wasser    X*)    Snmme 

25,75  0,15  0,08        0,05        0,40      54,50      18,0      0,92      Spur      99,85. 

•)  M«gQOtl8oh«8  Els«noz7d  und  Holskohlo. 

Ein  gebrannter  Ziegel  von  demselben  Bauwerk  ergab  : 

SiO,      Al^O«     Fe,0,     CaO      MgO       Mn^Ot    Alkali  nnd  Verlost 
72,7        14,0        10,0        2,1        Spnr        Spur  1,2. 


Fremy  (1)  ist  bei  der  Fortsetzung  Seiner  Studien 
über  Cemente  (2)  von  der  Ansicht^  dafs  die  Ealkaluminate 
eine  wesentliche  Kolle  bei  dem  Erhärten  derselben  spielen^ 
zurückgekommen.  Er  findet  jetzt,  dafs  alle  Cemente  zwei 
wesentliche  Bestandtheile;  ein  puzzolanartiges  Silicat  und 
freien  Kalk;  enthalten,  und  dafs  die  Erhärtung  immer  auf 
der  Wechselwirkung  dieser  beiden  Substanzen  beruht.  Als 
Beweis  für  diese  Ansicht  führt  Er  an,  dafs  1)  Thon  durch 
Verlust  seines  Hydratwassers  (Brennen  bei  700^)  in  eine 
puzzolanartige  Substanz  übergeht,  sofern  er  alsdann,  mit 
Ealk  gemengt,  unter  Wasser  erhärtet;  und  2)  dafs  den 
Cementen  durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  Ealk  entzogen 
werden  kann,  worauf  der  (mit  concentrirten  Säuren  gelati- 
nirende)  Rückstand  die  Eigenschaft  des  Erhärtens  nicht 
mehr  hat,  dieselbe  aber  durch  Zusatz  von  Kalk  wieder  er- 
hält. —  lieber  die  Natur  des  in  den  Cementen  enthaltenen 
puzzolanartigen  Bestandtheils,  der  eine  sehr  wechselnde 
Zusammensetzung  haben  kann,  stellt  Fremj  weitere  Mit- 
theilungen in  Aussicht.  Die  von  Ihm  angegebenen  That- 
sachen  sind  aber  weder  neu  noch  für  alle  Cemente  gültig  (3). 
A.  Schulatschenko  (4)  hat  hierauf  noch  beson- 
ders aufmerksam  gemacht.  Derselbe  fand  einen  an  den 
Ufern  des  Wolchow  vorkommenden,  zur  Cementbereitung 


Ceiueiil . 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  1205;  Bull.  soo.  chim.  [2]  XI,  607;  Instit 
1868,  409;  J.  pharm.  [4]  IX,  115;  Dingl.  pol.  J.  CXCn,  58;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  148.  —  (2)  Jahretber.' f.  1865,  794.  —  (8)  Vgl  hierüber 
iasbesondei«  JahzMber.  f.  1856,  796;  f.  1864,  771;  f.  1865,  788  ff.; 
f.  1866,  868.  —  (4)  Zeitsohr.  Chem.  1869,  281. 


verwendeten  Mergel   beatmend 
lieber  Äntheil;  B.  in  Salzsäure  t 

C«0,CO,    MgO.CO,      Po,0„J 

A.  63,84  Ii,78  8,23 

Bio,  AI,0,  Fe,0, 

B.  16,1S  8,0a  &,» 

Durch  vorsichtiges  Brennen  giebi 
Product,  das  sich  mit  Wasser  ; 
föllt  (also  freien  Kalk  enthält)  u 
eratarrt ;  heftig  geglüht  erwärmt 
mit  Wasser,  erhärtet  unter  de 
Schnlatschenko  findet,  dafe 
KomancemeDte  (welche  freien  1 
Portlandcementen  (welche  keim 
und  filr  deren  Erhärtangeprocefs 
digenden  Erklärung  fehlt)  festza! 
Glräger  (2)  anaijsirte  feue 
nau  (Canton  Solothum).  E.  Rii 
Untersuchungen  über  die  Ursach 
der  Thone. 


(1)  wir  ««hllBTiGn  Mer  emig«  für 
Janemann  (am  JoDmai  des  fftbricanl 
chim.  [2]  IX,  404)  mischt  1  Th.  g«pidv< 
palverta  GuenfeQe  foit  EsBigsSani  lum  ' 
ist  nnd  Bchnell  erhttrtet  Bchirartze 
smpfishlt  1)  eine  mit  WaaMTgladOaung 
gleidier  TlieUe  von  gepnlTertem  Braui 
Mischong  von  4  Tb.  Tlion,  2  Th.  EImii: 
Kochulz  und  ■/«  Th.  Borax.  Die  mit  t 
itibide  sind  nach  dem  Trocknen  sa  glQ^ 
BOttgei't  polytechn.  Notiibliitt  186B, 
60}  geben  gleidie  Theile  InfoBorienerde  i 
bydrat  gemischt  und  mit  LeinGlfiniib  tu 
Mbsh  von  grober  Bindekraft ,  die  nach  i 
MeinB  «utummt  —  (2)  Ditigl.  pol  J.'  CK 
InangnraldiMertation,  Brealan  1886  ;  die 
pr.  Cbem.  CIV,  191. 
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A.  Remelfi  (1)  kam  bei  Versnchen  über  die  Färbung  «»•»•»^•^»•• 
der  Ziegelsteine  zu  dem  Resultat;  dafs  die  gebrannten 
reihen  und  weifsen  Ziegeln  kein  fiisenozydul  enthalten^ 
dafs  eine  geringe  Menge  Eisenoxyd  genügt  um  Ziegeln 
stark  roth  zu  färben  und  dafs  bei  gleichem  Eisenoxyd- 
gehalt die  an  Kalk  ärmeren  sich  in  der  Weifsglühhitze 
dunkler  roth  {ärben,  die  an  Kalk  reicheren  (8  bis  9  pC. 
enthaltenden)  sich  dagegen  weifs  brennen.  Die  dunkle 
Färbung  beruht  auf  einer  physikalischen  Aenderung  des 
Eisenoxyds ;  welches  die  färbende  Substanz  aller  rothen 
Ziegeln  ist ;  die  weifsliche  Färbung  auf  dem  Aufschliefsen 
des  Eisenoxyds  durch  den  Kalk  und  der  Bildung  eines 
eisenoxydhaltigen  Silicates. 

Nach  H.  Caron  (2)  lassen  sich  feuerfeste  Steine  und  ^»•rf«««» 
Tiegel  in  folgender  Weise  aus  Magnesia  herstellen.  Man  >«*«»••*•• 
brennt  die  von  fremden  Beimischungen  möglichst  befreite 
Magnesia  bei  hoher  Temperatur ;  mischt  sie  mit  etwa  Ve 
ihres  Gewichtes  schwächer  gebrannter  Magnesia^  befeuchtet 
die  Mischung  mit  10  bis  15  pC.  Wasser  und  giebt  ihr  nun 
durch  Pressen  die  erforderliche  Form  und  durch  Roth- 
glühen genügende  Festigkeit.  Zur  Herstellung  feuerfester 
Tiegel  wird  die  gebrannte  Magnesia  befeuchtet  in  die 
Formen  eingedrückt;  getrocknet  und  gebrannt.  Gröfsere 
Festigkeit  erhalten  diese  Tiegel  durch  einmaliges  Eintauchen 
in  kalt  gesättigte  wässerige  Borsäurelösung  und  nochmali- 
ges Brennen.  —  Tessi^  du  Mothay  und  Mar^chal  (3) 
setzen  die  aus  Magnesia  geformten^  gebrannten  Gegenstände 
zuletzt  noch  einem  Knallgasgebläse  oder  einem  Gebläse 
von  Wasserstoff  und  comprimirter  Luft  aus,  wodurch  die- 
selben eine  Dichte  und  Härte  erlangen^  die  sie  zu  vielen  An- 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  QeseUscb.  1868,  155;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,  888.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  889;  Instit  1868,  187; 
Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  110;  Chem.  News  XYII,  281.  ^  (8)  BuU. 
Boc  dum.  [2]  X,  318. 
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vendungen,  die  Tiegel  inabesondere 
Stall],  Eisen  und  Platin,  geeignet  macl 
Zur  FrüfoDg  der  Dacbschiefer  anl 
keit  setzt  FreaeaiuB  (1)  dieselben  i 
Wirkung  von  feuchter  schwefliger  SSa 
grörseren  Zahl  Terschiedeuer  Schiefer, 
7  Centim.  Lfinge  und  3  Gentim.  Breite 
gehängt  wurden,  auf  deren  Bdden  ein< 
centrirter  wässeriger  sdiweäiger  Sänre 
ten  sich  die  als  leicht  verwitterbar  be 
6  Tagen  angegriBen  und  gespalten,  di 
bekannten  noch  nach  32  Tagen  gaiu 
der  Schiefer  wurden  in  dieser  Ätmoi 
blieben  trocken ;  ein  Zusammenhang  zw 
Schaft  und  der  Ängreifbarkeit  schien 
stehen. 
>  Dent  und  Browj  (2)  empfehlei 
Ton  Steinen  dieselben  mit  einer  Lösui 
erde  zu  imprägniren. 

Kichard  (3)  ersetzt  die  Bleiglasur 
von  1000  Tb.  kohlens.  Natron,  800  Tb 
Kaolin,  250  Tb.  kohlens.  Kalk,  250  ' 
750  Tb.  Feldflpath,  280  Th.  Quarz  und 
nebst  der  zur  gewünschten  Farbe  ei 
Brannstein.  460  Th.  dieser  zuvor  ge: 
fein  zerriebenen  Mischung  werden  mit 
52  Th.  Feldspath  gemengt  und  in  V 
getr^en. 

S.  Merz  (4)  hat  bei  der  Darste 
mit  steigenden  Mengen  von  Bleiozyd 
Einäafs  dieses  Oxyds  auf  die  optische 


(1)  Zeitschr.  uulyt  Chem.  VII,  72.  — 
XI,  Ü63.  —  (3)  Ans  BuU.  de  1a  sodriW  d'eno 
BuU.  Boa  cbim.  [2]  IX,  404.  —  (4)  Ana  d. 
OetrerbebUH  1866,  !84  in  Ding).  poL  J.  CLX: 
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Glases  seiner  Gröfse  nach  bestimmt.  Er  fand;  dafs  zwar  "'"- 
bei  relativ  höheren  Procentmengen  von  Blei  die  Gläser 
schneller  die  Eigenschaft  höherer  Kefraction  und  Disper- 
sion erlangen,  dafs  aber  im  Darchschnitt  1  pC.  Bleiozyd 
die  Kefraction  um  0;004ö;  die  Dispersion  um  0,0026  steigert^ 
und  zeigt  an  einigen  Beispielen,  wie  sich  hiemach  ein 
Glassatz  für  eine  bestimmte  Befraction  und  Dispersion  be- 
rechnen läfst.  Die  Art  der  Abkühlung  des  gaaren  Glases 
scheint  übrigens  nach  Seiner  Beobachtimg  auf  das  Disper- 
sionsvermögen von  Einflufs  zu  sein.  —  Ueber  die  Dar- 
stellimg  von  Milchglas  durch  Zusammenschmelzen  von 
EryoUth  mit  2  bis  4  Th.  Kieselsäure  liegt  eine  kurze  Mit- 
theilung (1)  vor.  Eine  Schilderung  des  gegenwärtigen 
Standptmktcs  der  Glasfabrikation  hat  H.  Chance  (2)  ge- 
geben. W.  Skej  (3)  fand  in  verschiedenen  Glassorten 
einen  (dem  gepulverten  Glase  durch  Ammoniak  entzieh- 
baren) Gehalt  an  Phosphorsäure. 

L.  Eisner  (4)  machte  einige  Angaben  über  die  Dar-  J,J^7/^'jj*;';' 
Stellung  künstlicher  Edelsteine. 

A.  Martin  (5)  hat  Sein  Verfahren  zur  Versilberung 
des  Glases  (6)  verbessert  und  nochmals  ausführlich  be- 
schrieben. 


VerNill  «rn 

de«    OlNMB. 


(1)  Chem.  NewB  XVU,  173;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVIII,  SiO  ; 
CLXXXIX,  180.—  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  242;  Cbem.  News  XVII, 
207.  —  (3)  Chem.  Newa  XVH,  41;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIII,  505.— 
(4)  Aus  Dessen  chemisch -technischen  Mittheilnngen  des  Jahres  1866  bis 
1867,  Berlin  1867  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVD,  264;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
X,  70.  Der  su  diesen  Steinen  dienende  Glasflnfs  besteht  aus  :  Qoan- 
Band  iVs  Unzen;  trockenes  kohlens.  Natron  6  Drachmen;  gebrannter 
Borax  2  Drachmen ;  Salpeter  1  Drachme ;  Mennige  8  Drachmen.  Für 
sich  im  hessischen  Tiegel  bei  HolzkoHlenfeuer  eingeschmolzen,  liefert 
er  ein  wasserhelles  Glas  von  aufserordentlichem  Glanz ;  die  gewünschte 
Farbe  erhält  er  durch  Zusammenschmelzen  mit  Metallozyden.  —  (5)  Ann. 
dhim.  phys.  [4]  XV,  94;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  43.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1868,  753. 
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iSTu.«.  ^'  Wem  icke  (1)  hat  das   folgende  Ver&hren  srar 

Herstellung  von  Goldspiegeln  beschrieben.  Man  bereitet 
1)  eine  möglichst  säurefreie  Lösung  von  reinem  Goldchlorid, 
in  1200  CC.  1  Grm.  Gold  enthaltend ;  2)  Natronlauge  vom 
spec.  Gew.  1^06;  3)  eine  Reductionsflüssigkeit,  indem  man 
von  einer  Mischung  von  50  Grm.  englischer  Schwefelsäure, 
40  Grm.  Alkohol,  35  Grm.  Wasser  und  50  Grm.  Braun- 
stein etwa  50  CC.  in  ein  Gefafs  destillirt,  welches  bereits 
50  Grm.  Wasser  enthält,  sodann  100  CC.  Alkohol  und 
10  Grm.  mittelst  Salpetersäure  invertirten  Bohrzucker  (2) 
zusetzt  und  die  Mischung  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu 
500  CC.  verdünnt.  Zur  Vergoldung  von  Glas  mischt  man 
1  Vol.  der  Natronlauge  mit  4  Vol.  Goldlösung,  setzt  V» 
bis  Vao  vom  Volum  des  Ganzen  von  der  Reductionsflüssig- 
keit  zu  und  taucht  in  diese  Mischung  die  mit  Natronlauge 
und  Alkohol  (nicht  mit  Säuren)  gereinigten  Glasgegenstände 
so  weit  ein,  dafs  sich  das  Gold  von  unten  nach  oben  an- 
setzen kann.  Der  Spiegel  beginnt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nach  30  Minuten  sich  zu  bilden  und  erreicht  nach 
etwa  3  Stunden  eine  solche  Dicke,  dafs  er  nur  noch  mit 
tiefdunkelgrünem  Licht  durchscheinend  ist.  Li  der  Wärme 
erfolgt  die  Ablagerung  schneller,  haftet  aber  schlecht,  wenn 
die  Temperatur  60^  überstieg.  Die  fertigen  Spiegel  wer- 
den abgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  —  R.  Bött- 
ger  (3)  hat  dieses  Verfahren  vereinfacht  Er  bereitet  die 
Natronlauge  aus  6  Grm.  Aetznatron  und  100  CC#  Wasser, 
die  (nur  für  einen  Tag  anzufertigende)  Beductionsflüssig- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXin,  188;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVin,  61; 
Zeitsohr.  Chem.  1868,  540;  Chem.  Centr.  1868,  1063;  BolL  too.  chim. 
[2]  X,  68;  Phil.  Mag.  [4]  XXXVI,  77.  —  (2)  10  Gnn.  Rohnmcker  ww- 
den  in  70  CC.  Waaser  gelöst  nnd  die  Lösung  mit  0,6  Grm.  Salpeter- 
säure (spec.  Qew.  1,84)  eine  Viertelstunde  gekocht.  —  (8)  Aus  Bött- 
ger's  polytechn.  Notizblatt  1868,  Nr.  9  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVÜI, 
288;  J.  pr.  Chem.  CHI,  418;  Chem.  Centr.  1868,  1068;  BalL  soo.  chim. 
[2]  X,  164. 
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keit  durch  Auflösen  von  2  Grm.  gewöhnlichem  Stärkezucker  deTotaslll. 
in  24  CO.  destillirtem  Wasser,  24  CG.  Alkohol  von  80  pC. 
und  24  CG.  käuflichem  Aldehyd  von  0,870  spec.  Gew. 
4  Vol.  der  oben  angegebenen  Goldlösung  werden  in  einem 
besonderen  GefaTse  mit  1  Vol.  Natronlauge  und  Vie  Vol. 
Reductionsflüssigkeit  gemischt  und  die  ganze  Flüssigkeit 
rasch  in  das  zu  vergoldende  Hohlglas  eingegossen,  das 
mit  derselben  etwa  zur  Hälfte  zu  flillen  und  durch  Hin- 
und  Herbewegen  überall  zu  benetzen  ist;  Plangläser  wer- 
den horizontal  auf  das  Niveau  der  Flüssigkeit  gelegt.  Fünf 
Minuten  sind  nach  diesem  Verfahren  zur  Vergoldung  hin- 
reichend. Der  gröfste  Theil  des  reducirten  Goldes  scheidet 
sich  in  Flocken  in  der  Flüssigkeit  aus  und  dient  aufs  Neue 
zur  Lösung.  ^ 

Zur  Erzeugung  glänzender  Platinüberzüge  auf  Glas '^^^'^♦J^'jJ;^ 
und  Porcellan  ist  nach  K.  Böttger  (1)  das  folgende  Ver- 
fahren zweckmäfsig.  Man  übergiefst  trockenes  Platin- 
chlorid in  einem  PorcellangefiLfs  mit  Rosmarinöl,  knetet 
die  Mischung  imter  zeitweiliger  Erneuerung  des  Oeles,  bis 
das  Platinchlorid  zu  einer  gleichförmigen  pflasterähnlichen 
Masse  geworden  ist,  giefst  alsdann  das  Bosmarinöl  ab, 
zerreibt  den  Rückstand  mit  dem  fünflachen  Gewicht  La- 
vendelöl  und  überläfst  das  dünnflüssige  honaogene  Fluidum 
kurze  Zeit  der  Klärung  (2).  Die  zu  platinirenden  Gegen- 
stände werden  mit  dieser  Flüssigkeit  dünn  bestrichen  und 
einige  Minuten  in  der  Muffel  oder  über  der  Bunsen'schen 
Lampe  geglüht.  —  Um  von  schadhaften  Ueberzügen  oder 
Bruchstücken  das  Platin  wieder  zu  gewinnen,  übergiefst 
man  dieselben  mit  Salzsäure  und  berührt  sie  mit   einem 


«nd   Pnrc«l- 
Una. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXCn,  476;  J.  pr.  Chem.  CVII,  43;  N.  Rep. 
Phann.  XYlü,  481.  —  (2)  Mit  jl^ohol  Übergossen  scheiden  sich  aus 
dieser  Flüssigkeit  octafidiischo  gelbliche  Krystalle  eines  organischen 
Plattnsalzes  ab,  welche  in  einer  Kerzenflamme  mit  hellleuchtender 
Flamme  verbrennen. 


JahrwbOTiobt  f.  Ok«ai.  «.  ■.  w.  f.  lt«S. 
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ibchen,  wodorcli  sieb  das  Platin  in  der  Fonn  nrter 
en  ablöst. 


Dsbrich  (1)  hat  uach  demselben  Verfahren  wie 
tritt  (2)  den  Gasgehalt  einiger  festen  Sabstansen, 
die  Zusammensetzung  des  Bodens  eingeben,  nach 
im  Aussetzen  derselben  an  die  Luft  bestimmt  B« 
Versuclien,  deren  Resultate  in  Bezug  auf  die  Menge 
ator  der  absorbirten  Gase  etwas  von  denen  Blum- 
abweichen, ergaben  Eisenoxid-  und  Thonerdehydrat 
ende  Mengen  von  Gas,  an  Kohlensäure  besonders 
3).  Beide  Oxyde  besitzen  die  Eigenschaft,  in  tmtx 
isäureatmo Sphäre  noch  mehr  Kohlensäure  aufznneh- 
lie  sie  an  der  Lnft  oder  in  Berührung  mit  Wasser 
abgeben.  Solches  mit  Kohlensäure  gesättigte  Eisen- 
nicht  aber  Thonerde)  wirkt  daher  in  Bei-Uhrung  mit 
r  auflösend  auf  kohlens.  Kalk.  —  Kohlens.  Kalk, 
und  Sand  absorbiren  keine  Kohlensäure ;  kohlens. 
sia  und  Bitterspath,  wie  es  scheint,  eben  so  wenig, 
and  wurde  durch  Erhitzen  nur  atmosphäriscfae  Luft 
n,  aus  Thonerde  dagegen  ein  an  Stickstoff  reicheres 
)l.-pC.  desselben  enthaltendes)  Gemenge.  200  GC. 
1  gaben  94,6  CG.  Gas  mit  47,9  pC.  Kohlensäure.  — 
ich  hat  ferner  einige  Bodenarten  in  derselben  Wdse 
icbt.  Verschiedene  Kalkböden  gaben  von  100  Grm. 
54  CC.  Gas  von  schwankender  ZusammensetEong 
D    nnd  N   enthaltend),   Thonböden  24  bis  46  pC., 


Annalen  der  Laudwirthschan  LH,  161,  S75.  Vgl.  fenier  B«- 
^n  von  E.  Reicbardt  fiber  deruelben  Oegeiutind,  AnEuJen 
dwirtbscfaaft  LU,  iSö;  Zeilschr.  »luäjt  Chem.  VII,  186.  - 
'esber.  f.  1866,  53.  —  (3)  100  Onn.  lufttrodcenes  EJaeoiaji- 
irgaben  631  CC.  Gu  mit  95,7  pC.  KohleuAtire;  100  Ona.  Theo- 
rat  510  CC.  mit  66  pC.  KohleuaDte. 
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Sandböden  20  bis  49  CG.    Bei  den  letzteren  war  ein  Zu-  Bod«»''«»^«. 
Bammenhang  zwischen  dem  KohlenBäuregehalt   des  Qases 
und  dem  Gehalt  des  Sandes  an  Eisenoxjd  und  organischer 
Substanz  erkennbar. 

R.  Warington  (1)  hat  bei  einigen  Versuchen  über 
das  Verhalten  von  Eisenoxyd-  und  Thonerdehydrat  zu 
Salzlösungen  gefunden  ^  dafs  beide  Oxyde  aus  Lösungen 
von  kohlens.  Kali  y  Schwefels,  und  Salpeters.  Ammoniak  und 
Chlorammonium^  die  Thonerde  in  geringerem  Grade  auch 
aus  Lösungen  von  schwefeis.  Kali;  die  Säure  in  gröfserem 
Verhältnifs  als  die  Base  aufnehmen  (2)^  so  dafs  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  stark  alkalisch  wird.  Der  Lösung  des 
schwefeis.  Ammoniaks  entzog  Thonerdehydrat  auf  10  Aeq. 
'Ammoniak  28  Aeq.  Schwefelsäure.  —  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Bodenarten  von  bekannter  Zusammensetzung, 
die  mit  einer  Lösung  von  phosphors.  Kalk  in  kohlens. 
Wasser  behandelt  wurden,  ergaben  femer  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Warington's  früherer  Untersuchung  (3),  dafs 
die  Phosphorsäure  von  dem  Gehalt  des  Bodens  an  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  gebunden  wird.  Wird  gleichzeitig 
auch  Kalk  aufgenommen,  so  beruht  diefs  auf  einer  beson- 
deren Wirkung  des  Bodens  auf  den  durch  die  Zersetzung 
des  Phosphats  gebildeten  kohlens.  Kalk. 

W.  Schütze  (4)  hat  den  Phosphorsäuregehalt  einiger 
Sandböden  von  Kiefemwaldungen  bestimmt  und  (der  forst- 
lichen Eintheilung  in  Ertragsklassen  entsprechend)  im 
Durchschnitt  je  mehrerer  Proben  in  Kieferboden  : 

II.  Klasse  m.  Klasse  IV.  Klasse  V.  Klasse 

0,0567  0,0559  0,0416  0,0355  pC. 

Phosphorsäure  gefunden  (5).  Boden,  dem  die  Waldstreu 
zeitweilig  entzogen  wird,  enthält  noch  erheblich  geringere 
Mengen. 


(1)  Cbem.  Boc  J.  [3]  VI,  1 ;  J.  pr.  Chem.  IV,  316 ;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  253.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1865,  804.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1666,  167.  --  (4)  Ann.  Chem.  Fhann.  SappL  VI,  332.  —    (5)  Die  Bo« 
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:f         Um   thieriscfae  Abfälle  jeder 
zu  machen,  erhitzt ßoucherie  (1 
ihres    Gewichtes    concentrirter  Sal 
einer  gleichföitDigen  breiigen  Mass 
pbora.  Kalk    (zur  Sättigung   der 
Kali  und  schwefeU.  Natron  zu.     I 
dann  von  dem  festen  getrennt  und 
—  Laureau   (2)   beschrieb    die 
(engrais  de  mer)   aus   Seepflanzen 
schlämm  (3). 

A.  Bobierre  (4)  machte  % 
von  der  Halbinsel  Mexillones  (Bo 
von  dem  Fundort  erhaltenen  Prob« 
phoraäuregehalt  im  Oanzen  33  pC 
calcinmphoBphat  entsprechend  (5)] 


denprobcn  n-arcn  unterhalb  der  oheien  h 
meii.  Um  die  ilur  schwierig  erfolgonde  ¥o 
pborBllare  za  erreichen,  fand  SchQtze 
mit  SalpctersBurs  unter  Druck  zireckmftfbig 
Erden  norden  in  langholsigeu  Kolbea  voi 
mit  etwa  *l,  Liter  concentrirter  Salpeter» 
organischen  Substanz,  und  hierauf,  nachi 
war,  noch  72  Stunden  im  Luftbade  aof  1 
dem  Wasser  ftusgcivaacüene  Bilckstand  gl 
handlung  mit  SalpetersKurs  keine  Phospho 
Tersuchen  durch  Erhitzen  mit  SnlpetersUu 
selbst  durch  sechstftgige  Dauer  der  Behand 
gclüsl.  Kalte  Bahsfture  zieht  nach  Bchiil 
Phoaphoratture  aus  Boilenartea  aas.  —  (I 
199;  J.  pharm,  [i]  VIU.  1I5;  Dingl.  pol. 
rend.  LXVII,  718.  —  (3)  Auch  über  di< 
Düngung  nucde  Mitlheiluug  gemacht,  w 
f.  Forst-  □.  I^Andwirlhsoliaft  18CS,  Nr.  t8 
84S.  —  (1)  Compt  read.  LXVI,  M3 ;  Ch 
pol.  J.  CXC,  174.—  (5)  Nach  Analysen  v 
f.  1667,  927),  Bobierre  und  dem  Corner 
Paris  enthält  dieser  Gnano,  wie  er  im  Hu 
phosphors.  Kalk,  etwa  18  pC.  organische 
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linische,    aus    monoklinometrischen   Säulchen   bestehende  Danwii* 
Aggregate,  welche,   von  etwa  7  pC.  fremder  Substanzen     ^"■•* 
abgesehen,  die  der  Formel  3MgO;P05  +  7  HO  entspre- 
chende Zusammensetzung  ergaben. 

V.  Gise  und  W.  Fleischmann  (1)  berichteten  über 
in  gröfserem  Mafsstabe  ausgeführte  Dilngungsversuche  auf 
unproductivem  Alpenboden. 

F.  Jean  (2)  findet  wie  Veit  er  (3),  dafs  das  zum 
Düngen  angewendete  Chlomatrium  im  Boden  in  kohlens. 
Natron  übergeht  und  zwar  durch  Umsetzung  mit  doppelt* 
kohlens.  Ammoniak. 

W.  L.  Glasen  (4)  fand  die  Düngung  der  Zucker- 
rüben mit  geringhaltigem  Kalisalz  (hauptsächlich  aus  Chlor- 
natrium, mit  Chlormagnesium,  schwefeis.  Kali  und  Chlor- 
kalium bestehend)  nachtheilig.  Der  Ernteertrag  war  zwar 
erhöht,  der  gewinnbare  Zucker  aber  verringert. 

P.  P.  Dehörain  (5)  hat  bei  der  Fortsetzung  Seiner 
Versuche  (6)  ähnliche  Resultate  wie  früher  erhalten.  Auf 
einem  Boden,  der  nur  Spuren  löslicher  Kalisalze  (in  einem 
Kilogrm.  nicht  bestimmbar)  enthielt  und  der  gleichwohl 
ohne  alle  Düngung  155  Hektoliter  Kartoffeln  auf  dem 
Hektar  lieferte,  wurde  der  Ertrag  an  Kartoffeln  und  an 
Bunkelrüben  weder  durch  Düngung  mit  Kalisalzen,  noch 
durch  Düngung  mit  Mischungen  von  Kali-  und  Ammoniak- 
salzen mit  Phosphorguano  erhöht  (reine  Kalisalze  gaben 
ein  geringes  Minus,  zusammengesetzte  Dünger  ein  gerin- 
ges Plus,  wahrscheinlich  nur  in  Folge  von  Verschieden- 
heiten des  Bodens);  für  Waizen  erwiesen  sich  dagegen 
dieselben  Dünger  wirksam  und  ökonomisch  nützlich. 
Deh^rain  stellt  auf  Grrund  dieser  Besultate    den  Satz 


Schwefels.  Kalk,  Chlomatrium  und  geringe  Mengen  anderer  Bestand- 
theUe.  —  (1)  Landwirthsch.  yer8.-Stat.  X,  230,  269.  —  (2)  Compt. 
rend.  LXVI,  867;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIII,  157.  —  (8)  Jahresher.  f. 
1867,  929.  ~  (4)  J.  pr.  Chem.  CV,  188.  —  (5)  Compt.  rend.  LXVI, 
322,  494;  BoIL  800.  chim.  [2]  X,  91.  —  (6)  Jahresher.  f.  1867,  928. 
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''  auf,  äih  die  ZusammenBetztiDg  der 
Nichts  Über  die  MineralaubBtanzen  lei 
Eotn'ickelung  durch  den  BUnger  xozv 
Pinkus  und  J.  RölUg  (1)  hab 
des  Bchwefels.  Kalks  und  der  schwefeis. 
bodeu,  iusbesondere  Über  den  Einflu 
£ntwicke1ung  des  Klee's  weitere  Verauc 
sieb  den  Untersuchungen  von  Pinkus 
Deh^raia  (4)  anschliersen  und  deren 
AuB  Gartenerde  nahm  gesättigte  Gyp 
so  viel  Magnesia  und  doppelt  so  viel 
Wasser.  Unverwitterter  Feldspath  t 
nicht  angegriffen.  DUngUDgBTersuc 
Schwefels.  Magnesia  blieben  zwar  ' 
Witterung  oder  wegen  völliger  Erscl 
ohne  günstigen  Ei-folg,  ergaben  abe 
merkenswerthen  Resultate.  GTpsdUn 
den  Ertrag  wesentlich  zu  vermehren 
des  Klee's  und  in  der  trockenen  Ff 
Zellstoff,  Protein  und  Asche.  Dltn 
Magnesia  gab  etwas  höheren  Ertrag  a 
zwar  mit  geringerem  Wassergehalt  al 
ten  Klee's.  Ben  gröfsten  Kalkgehalt 
nngedUngten  Klee's,  einen  etwas  gerin 
Schwefels.  Magnesia  und  den  kleinste 
düngte.  Der  6ehalt  an  Schwefelsäure  i 
war  in  dem  mit  den  Sulfaten  gedttn 
der  Gehalt  an  Kali  stieg  mit  der  Ven 
er  war  am  kleinsten  in  der  nicht  gedU 
in  der  mit  Magnesiasalz  nnd  am  gröfi 
gedüngten  Pflanze.     Deutlich  traten 


(1)  Landwirthfob.  Ter8.-8taL  X,  403,  ( 
18S3,  704.  —  (3)  Ebeadaaelbst,  756.  —  (4 
ttabvT.  t.  186&,  B0&. 
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Gypses  übrigens  nur  hervor^  wenn  derselbe  im  Herbst  auf 
das  Feld  gebracht  worden  war. 

E.  Wolff  (1)  berichtete  über  Vegetationsversuche |;f;»;*~"*; 
mit  Hafer  in  wässerigen  Lösungen.  In  Lösungen,  welche  '-"•■"»•■• 
1  pro  mille  der  erforderlichen,  nach  der  Zusammensetzung 
der  Haferasche  berechneten  Nährstoffe  enthielten,  gediehen 
die  Pflanzen  bei  öfterer  Erneuerung  der  Flüssigkeit  und 
sorgfältiger  Wartang  sehr  gut  Ein  Same  ergab  30  bis 
40  Halme  mit  bis  zu  572  ausgebildeten  schweren  Samen, 
im  Granzen  im  Maximum  81  Grm.  trockene  Pfianzensubstanz, 
oder  das  2360  fache  vom  Gewicht  des  Samens.  Das  Ge- 
wichtsverhältnifs  zwischen  Eömem  und  Stroh  schwankte 
von  1  :  1,62  bis  1  :  6,14.  Die  Asche  betrug  4,5  bis  5pC. 
der  trockenen  Pflanzensubstanz,  während  der  gewöhnliche 
Feldhafer  nur  2,24  pC.  Asche  ergiebt.  Die  Asche  der 
Kömer  (I)  war  erheblich  reicher  an  Phosphorsäure  und 
ärmer  an  basischen  Stoffen  als  die  der  Samen  des  Feldhafers 
nach  dem  Mittel  (H)  der  vorhandenen  Analysen. 

(la.  in  der  normalen  LöBung  gezogene  Samen;  Ib.  Samen,  gesogen 
in  einer  Lösung,  in  welcher  daa  Kali  theilweiBe  durch  Natron  er- 
setst  war.) 

ZvfammfiifeffMfi^  der  Kämeroicke  : 

FctO,     Cl       SO,     PO5     CaO     MgO     KO     NaO     Snmme 
la.      2,18      0,93      4,08    52,01     8,57       9,91     28»67    0,12      101,20*) 

b.       1,91       0,91      5,18    51,07     2,85     10,24    27,57     0,26        99,76**) 

IL  —         —       8,00    89,00     7,2       18,7       80,0       7,1         100,00. 

*)  Nach  AbsQg  ron  0,%i  Saatntoil. 
**)  Nach  Absng  ron  0,21  Saaentoff. 

Die  Asche  der  Kömer  änderte  ihre  Zusammensetzung 
auch  dann  nicht  wesentlich,  wenn  in  der  Lösung  der  Kalk 
theilweise  durch  Magnesia  ersetzt  wurde;  die  Asche  des 
Strohs  wurde  dagegen  durch  Aenderungen  der  Nahrung 
erheblich  in  ihrer  Zusammensetzung  modificirt.    Lösungen 


(1)  Landwirtfaflch.  yers.-SUt  X,  849. 


' 
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wick^h^n^in^^^  gröfserer  Concentration  als  1  pro  mille  ergaben  keinen 
Laiongtn.  höheren  Betrag  an  Fflanzensubstanz  ^  aber  einen  etwas 
höheren  Aschengehalt.  In  Lösungen ,  welche  statt  des 
Kalkes  Kali  oder  Magnesia  enthielten^  starben  die  Pflanssen 
ab ;  in  solchen ;  in  denen  alles  Kali  durch  Natron  ersetzt 
war;  fand  nur  eine  kümmerliche  Vegetation  statt  —  Be- 
züglich der  einzelnen  Versuchsergebnisse  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

W.  Hampe  (1)  hat  eine  Beihe  von  Vegetations ver- 
suchen mit  Maiskörnern  in  wässerigen  Lösungen  ausge- 
führt; welche  aufser  den  übrigen  zur  Pflanzenemäbrung 
erforderlichen  Substanzen  als  Stickstoffquelle  Ammoniak- 
salzC;  Harnsäure;  Hippursäure  oder  GlycocoU  enthielten. 
Es  ergab  sich  dabei;  dafs  GlycocoU  zur  Erzeugung  der 
stickstoffhaltigen  Fflanzensubstanz  eben  so  gut  geeignet 
ist  als  Salpetersäure.  Harnsäure  schien  unter  den  Bedin- 
gungen der  Versuche  kein  Nährstoff  zu  sein ;  Hippursäure 
zeigte  sich  dagegen  sehr  wirksam;  vielleicht  jedoch  nur  in 
Folge  der  Zersetzung  in  Benzoesäure  und  GlycocoU;  die 
unter  Schimmelbildung  nach  kurzer  Zeit  erfolgte.  Bei  An- 
wendung von  Ammoniaksalzen  in  concentrirter  oder  ver- 
dünn terer  Lösung  wm'den  die  Keimpflänzchen  bald  bleich- 
süchtig; erholten  sich  aber  in  reinem  Wasser  und  pro- 
ducirten  später  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  keim- 
fähige Samen.  Ganz  jungen  Pflanzen  scheinen  demnach 
Ammoniaksalze  nicht  zuträglich  zu  sein. 


"  « i't •  ir        V.  H  o  f  m  e  i  s  t  e  r  (2)  hat  Seine  Fütterungsversuche  (3) 
'y^»Zr,'  °^it  Schafen  fortgesetzt. 


(l)  Landwirthsch.  Yen.-Btat  X,  175.  ~  (2)   Landwirthsoh.  Yezs.^ 
Stai  X,  281.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  929. 
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A.  Malier  (1)  beschrieb   Versnche  über  das  Trock-   ®^-"- 
nen  des  Getreides  mittelst  eines  eigenthttmlichen  Apparates. 

J.  W.  Gu  nning  (2)  analjsirte  friesisches  Buchwaizen- 
mehl  (T),  französisches  (11)  und  holsteinisches  (III)  mit 
folgendem  Besultat  : 


I 

II 

Ul 

Wasser 

16,39 

16,29 

15,17 

1,08 

0,9  i 

0,82 

Fett 

1,98 

1,96 

1,63 

EiweifMtoffe 

9,96 

9,16 

8,63 

BtärkmeU  *) 

59,84 

61,86 

62,62 

Cellulose 

11,76 

11,29 

8,63 

100,00  99,99  97,50. 

•)  Aai  dar  Differens  berechnet;  in  den  Zahlen  für  m  liegt  deanaeh  ein  Irrthum. 

G.  Lindenmejer  (3)  fand  käufliche  Stärke  von 
süfsem  Geschmack  in  100  Th.  (lufttrocken)  bestehend  aus : 

Starkmehl  Zucker  X*)  Wasser 

78,61  1,60  2,03  17,86. 

*)  Andere  In  Waaaer  ISalicbe  Snbttansen. 

In  einer  anderen,   sauer   schmeckenden  Stärkesorte   fand 
Derselbe  0,28  pC.  Milchsäure. 

J.  y.  Liebig  (4)  giebt  für  die  Bereitung  von  Kleien- 
brod  ohne  Gährung  die  folgende  Vorschrift.  Man  mischt 
ein  Zollpfund  Getreideschrot  (2  Th.  Boggenschrot  und 
1  Th.  Waizenschrot)  mit  5  Grm.  doppelt-kohlens.  Natron 
und  10  Grm.  Kochsalz  innig;  setzt  etwa  Ve  d^i*  Mischung 
bei  Seite  und  verarbeitet  den  Rest  mit  20  CC.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1,063)  und  346  CC.  Wasser  zum  Teig,  dem 
man  zuletzt  das  zurückgestellte  Fünftel  des  Mehls  zusetzt. 
Die  Laibe   werden  dann  geformt  und  gebacken.    Da  bei 


BtMrka. 


Brod. 


(1)  Landwirthsch.  yen.-Stat  X,  188.  —  (2)  Bcheikundige  Bijdra- 
gen  nit  het  Laboratorium  van  het  Athenaenm  illustre  te  Amsterdam  I, 
108;  Zeitschr.  Chem.  1868,  871.  —  (3)  Düigl.  pol.  J.  CLXXXIX,  181. 
—  (4)  Ans  der  Allgemeinen  Zeitung  yom  11.  Januar  1868  in  Dingl.  poL 
J.  CLXXXVn,  188;  femer  ebendaselbst  CLXXXYII,  846;  N.  Report 
Pharm.  XYin,  94;  J.  pbann.  [4]  VII,  891. 
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dieser  Bereitungeweise  der  durch  die  Gährung  des  Teigs 
veranlafste  Verlust  vermieden  wird;  so  erhält  man  aus  100 
Pfund  Mehl  etwa  10  Pfund  Brod  mehr  (im  Ganzen  150 
Pfund)  als  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren.  Solches 
Brod  ist  schmackhaft  und,  da  das  Schrotmehl  alle  nähren- 
den Bestandtheile  der  Eömer  enthält;  auch  nahrhafter  als 
das  aus  gewöhnlichem  Mehl  gebackene;  es  besitzt  keine 
Neigung  zum  Schimmeln.  Gleichwohl  scheinen  die  dunkle 
Farbe  und  das  grobe  Ansehen  desselben  seiner  £infiihrung 
hinderlich  zu  sein.  —  Für  Brod  aus  gewöhnlichem  weifsem 
Mehl  empfiehlt  Lieb  ig  (1)  das  Horsford'sche  Back- 
pulver (2)  mit  einem  Zusatz  von  Chlorkalium  (das  sich 
mit  dem  doppelt-kohlens.  Natron  zu  doppeit-kohlens.  Kali 
und  Chlomatrium  umsetzt).  Zu  100  Pfund  Mehl  sind  er- 
forderlich 446  Grm.  doppelt-kohlens.  Natron ,  395  Grm. 
Chlorkalium  und  1338  Grm.  Säurepulver  (wenn  1  Th. 
doppelt-kohlens.  Natron  3  Th.  dieser  aus  saurem  phosphors. 
Kalk  und  Stärke  bestehenden  Mischung  sättigt).  Das  mit 
diesem  Pulver  innig  gemischte  Mehl  wird  mit  Wasser  zum 
Teig  verarbeitet  und  ist  dann  zum  Backen  fertig.  So  be- 
reite||es  Brod  ist  dichter  als  das  gewöhnliche  Bäck^brod. 
Verfuhrt  man  in  der  Weise;  dafs  man  die  eine  Hälfte  des 
Mehls  mit  Wasser  verarbeitet;  worin  das  Säurepulver  ver- 
theilt  ist;  die  andere  mit  Wasser;  in  welches  das  alkalische 
Pulver  eingetragen  wurde  und  schliefslich  beide  Teige  zu- 
sammenknetet; so  ist  das  gebackene  Brod  vom  schönsten 
Ansehen, 
obi.ten.  F.  Goppelsröder  (3)  fand  bei  der  Untersuchung 

von  Oblaten  die  rothen  meistens  durch  MennigO;  die  gel- 
ben durch  chroms.  Bleioxyd  gefärbt  und  die  weifsen  zum 
Theil  mit  Bleiweifs  versetzt;  die  übrigen  Farben  waren 
nicht  giftig. 


(1)  Ans  der  AUgemeinen  Zeitung  1868,  Nr.  868  in  DmgL  poL  J. 
CXCI,  160.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1860,  708.  Vgl  auoh  DingL  poL  J. 
GliXXXVin,  416.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CY,  121. 
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Mehai 8  (1)  untersuchte  den  Zusammenhang  der  Form, *"'k«irttb«n. 
Behaarung  und  des  specifischen  Gewichtes  der  Bunkelrilben 
mit  ihrem  Zuckergehalt. 

Payen  (2)  hat  über  das  Extractionsverfabren  von  **"'*'•'■• 
Champonnois  (3)  günstig  berichtet  und  zugleich  einige 
Erläuterungen  über  dasselbe  gegeben.  Der  bei  einer  erstei;^ 
Operation  wie  gewöhnlich  erhaltene  Saft  wird  nach  dem 
Verfahren  von  Fossoz  und  Parier  (4)  geschieden;  zur 
Füllmasse  verkocht  und  der  aus  dieser  abgeflossene  Sjrup, 
bis  zum  spec.  Gew.  1,040  (dem  des  rohen  Saftes  gleich) 
verdünnt;  dem  Rübenbrei  einer  zweiten  Operation  zugesetzt. 
Man  erwärmt  die  Mischung  auf  70^;  läfst  abtropfen  und 
prefst  aus.  Der  so  gewonnene  Saft  liefert  wieder  Füll- 
masse und  Syrup;  der  einem  dritten  Breiantheil  zugesetzt 
wird.  Nach  eilfmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
war  die  letzte  Krjstallisation  eben  so  reichlich  und  gab 
einen  eben  so  leicht  abfliefsenden  Syrup  wie  die  erste. 
Besondere  Versuche  zeigten,  dafs  die  Kübenfaser  in  der 
Wärme  einen  gröfseren  Theil  der  Eiweifssubstanzen  und 
der  Salze  des  Saftes  zurückhält  als  in  der  Kälte.  Payen 
fand  in  dem  wie  gewöhnlich  erhaltenen  Prefsrückstand  (I) 
und  in  dem  nach  Champonnois'  Verfahren  (II)  im 
trockenen  Zustand  in  100  Th.  : 


I 

n 

Zadker 

48,6 

81,6 

Sake 

8,6 

6,6. 

L.  Morgenstern  (5)  bewirkt  die  Scheidung  des 
Bohsaftes  durch  schwefeis.  Magnesia.  Eine  Beschreibung 
Seines  Verfahrens  ist  bis  jetzt  nicht  gegeben. 

Zum  Baf&niren  der  Rohzucker  behandelt  C.  Woes- 


(1)  Gojipt  rend.  LXVI,  666.  ~  (2)  BnlL  soc  chim.  [2]  XI,  264; 
aas  BolL  de  la  iod^t^  d^enoonragement  1868,  Jnli,  413  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXIX,  498.  —  (8)  Jabresber.  f.  1867,  934.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1860,  704.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  CXC,  479. 
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tyD  (1)  dieselben  bei  20  bis  30"  mit  ( 
Färbung  von  einigen  Tausendtela  bis  ; 
Bteigenden  Menge  Kalk  in  der  Form 
dann  bis  zur  völligen  Sättigung  des 
aäure ,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt 
Lösungen  sollen  klar  tind  eben  so  far 
Blut  oder  Eiweifs  behandelten,  keinen  ', 
und  sich  gut  veraieden.  Woestyn 
gelösten  fUrbenden  Substanzen  mit  dei 
dessen  Bildung  eine  Verbindnng  eingel 
schlissige  Kohlensäure  nicht  zersetzt  v 
Boivia  und  Loiseau  (3)  schlaj 
düng  des  Zuckers  aus  Syrupen  oder  11 
Verfahren  vor.  Man  setzt  dem  Syrup 
(als  breiiges  Hydrat)  zu  als  sein  Zi 
leitet  unter  Umrühren  Kohlensäure  eii 
lieber  Niederschlag  gebildet  hat,  fUgt 
wAsser  zu  (auf  120  Kil.  Zucker  und 
Liter)  und  unterbricht  den  Kohlensäi 
Flüssigkeit  im  Liter  noch  etwa  3  Si 
enthält  Man  erwärmt  nun  auf  etwa  7 
Niederflchlag  ist  in  schwachem  Ealkv 
besteht  nach  den  genannten  Chemikern 
40  Th.  Kalk  und  17  Tb.  Kohlensäure, 
bleiben  die  Salze  und  ein  um  ao  gr 
Zuckers  gelöst,  je  weniger  concentr 
(20  pC.  bei  Melassen,  50  pC.  bei  Eül 
bei  späteren  Operationen  zum  Verdtt 
oder  zum  Löschen  des  Kalks  benutzt  w 
brnufanfs  Verfahren  (3),  den  Zucker 


(1)  CompL  rend.  LXVI,  891.  —  (8)  Atu 
dnstriel  1668,  Sl  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXIX, 
f.  1666,  890  j  f.  1867,  938. 
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durch  Diaijse  zu  gewinnen,  liegen  weitere  Berichte  vor 
von  L.  Taussig  (1)  und  C.  Stammer  (2). 

E.  M  o nn  i e r  (3)  machte  Mittheilung  über  das  Bleichen 
der  Rohzucker  mittelst  gasförmiger  schwefliger  Säure. 

Zur  raschen  ( annähernd  richtigen )  Ableitung  des 
Zuckergehaltes  aus  dem  specifischen  Gewicht  einer  Zucker- 
lösung giebt  E.  F.  An t hon  (4)  die  folgende  Tabelle  : 


Zaekar. 


Dichte 


Zuiammenseiiwig  in  100  Thl. 
der  bei  17^5  gesättigten  Zuckerlösimg  : 


1,3300 
1,3322 
1,3384 
1,3446 
1,3509 
1,3572 
1,3636 
1,3700 
1,3764 
1,3829 
1,3894 
1,3959 
1,4025 
1,4092 
1,4059 


Weitere  Angaben  von  Anthon  beziehen  sich  auf  die 
wahrscheinliche  Ursache  der  Melassebildung  (5),  auf  Ver- 
sucho;  den  Bohzucker  durch  Decken  mit  reineren  Sjrupen 
vollständig  zu  raffiniren  (6)^  auf  das  specifische  Gewicht 
der  bei  17^;5  gesättigten  Zuckerlösung  (7)  und  auf  die  Be- 


Zncker 

Nichtzacker 

Wasser 

66,66 

0 

33,34 

64,85 

2,66 

82,49 

63,70 

6,29 

31,01 

62,65 

7,76 

29,68 

61,42 

10,13 

28,46 

60,28 

12,48 

27,24 

59,14 

14,67 

26,19 

68,00 

16,82 

25,18 

56,85 

18,87 

24,28 

55,70 

20,77 

25,53 

54,56 

22,59 

22,85 

53,42 

24,36 

22,22 

52,28 

25,98 

21,74 

51,14 

27,56 

21,30 

50,00 

29,00 

21,00 

(1)  Ans  Verhandlungen  und  Mittkeilungen  des  nieder&sterreichischen 
Oewerbeyereins  1868,  Nr.  10  und  16  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXDC,  143. 
—  (2)  Aus  Stammer^B  Jahresber.  für  Zuckerfabrikation  VII,  304  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  164.  —  (8)  Ans  Journal  des  fabricants  de 
Sucre  IX,  17  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  827;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX, 
503;  Cbem.  News  XVII,  234.  Eine  ZusammensteUung  der  auf  die  Ex- 
traotion  und  Raffinerie  des  Zuckers  bezflglichen  Veröffentlichungen  findet 
sich  in  Chem.  Centr.  1868,  993.—  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  135; 
Chem.  Centr.  1868,  1007.—  (6)  Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  139;  Chem. 
Centr.  1868,  998.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  247.  —  (7)  Eben- 
daselbst, 246. 


ggg  Teobnifolie  C^eule. 

reciumngBWfflge  der  Analysen  von  d 
Wir  milSBen  bezüglich  derselben  an 
verweisen. 

C.  Stammer  (3)  beschrieb  ei 
znr  Bestimmting  des  Waasergehaltea 
Sjrupen.  Tansaig  (3)  beBpracK  d 
metrie  (4)  einzuhaltende  VerfEthren;  C. 
Methode  für  die  Berechnung  der  £ 
fabriken. 

M.  Jacobathal  (6)  hat  die  LSsli 
löslichen  Salze  —  des  kohlens.,  echwi 
und  baaiach-phoephora.  Kalkes  und  di 
—  in  Zuckerls  Bungen  von  verschiedei 
und  gefunden,  daTs  mit  Ausnahme  di 
alle  diese  Salze  sich  in.  Zuckerlösun 
reinem  Wasser  löBcn,  und  zwar  um  so 
trirter  die  Zuckerlösungen  sind  (7). 
Ihm  gefundenen  Zahlenwerthe  verwei 
ginalabhan  dlung. 

V.  W  al  I  a  c  e  (8)  theilte  Beobachtn 
and  Zusammensetzung  der  Knochenko 
thon  (9)  fand,    dafs   sowohl   Knocbi 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIXIX,  3«.  —  (2) 
—  (3)  BulL  soc  chün.  [2]  IX,  76.  —  (4}  J 
(6)  Dingl.  poL  J.  CXC,  402.  —  (0)  Am  Zeil 
beniuckerindaitrie  im  ZollTerein  1666,  G49 
150.  —  (7)  Vgl.  in  Beiug  auf  Bchwefelk  Kai 
Angaben  von  Soitmann,  Jahruber.  f.  1667, 
SVII,  249;  J.  pr.  Cbem.  CV,  B14.  —  (9) 
73;  Chem.  Centr.  1866,  1008.  Antboa  ht 
noob  einige  auf  dai  Verbalteti  der  Kohle  i 
Vennche.  Knoobeokohle,  die  mit  Cochenille 
iKttigt  nar,  gab  bei  aucceuirem  erBChfipfend 
Zack«tlc>sung,  ichwacber  und  ooncentrirter  Soi 
Iiüaunggmitlel   einen  Theil   nnd   an  AeUlauge 
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ganz  ähnlich  verhaltende  Braunkohle  ^  der  bisherigen  An-  "J'^T' 
nähme  entgegen ;  in  verdünnten  Zuckerlösungen  ein  gröfse- 
res  Absorptionsvermögen  für  fremde  Substanzen  hat,  als 
in  concentrirten.  Derselbe  (1)  halt  überhaupt  die  Knochen- 
kohle in  der  Zuckerraffinerie  für  entbehrlich.  Nach  Ver- 
suchen von  C.  Stammer  (2)  giebt  die  Betriebsknochen- 
kohle an  Salzsäure  nicht  die  für  diese  berechnete  Menge 
von  Kalk  ab ;  statt  2;01  pC  kohlens.  Kalk  wurden  in  einer 
Versuchsreihe  (neben  Spuren  von  phosphors.  Kalk)  nur 
1;26  pC;  statt  6,2  pC.  in  einer  anderen  nur  2;8  pC.  aus* 
gezogen,  überhaupt  aber  um  so  mehr,  je  feiner  die  Kohle 
zertheilt  war.  Durch  die  Behandlung  mit  Säure  wird  das 
EntfUrbungsvermögen  der  Kohle  erhöht;  jedoch  nicht  pro- 
portional dem  entzogenen  Kalk.  Da  sie  nach  dem  Glühen 
schon  durch  Behandlung  mit  schwach  angesäuertem  Wasser 
(wodurch  fast  kein  Kalk  gelöst  wird)  ein  (um  Vio  ui^d  dar- 
über) gröfseres  Entfarbungsvermögen  erhält  und  auch  durch 
blofses  Zerkleinem  wirksamer  wird,  so  scheint  die  Ent- 
kalkung für  diese  Eigenschaft  von  geringerer  Bedeutung 
zu  sein  als  der  Aggregatzustand  und  die  Beschaffenheit 
der  Oberfläche. 

J.  C.  Lermer  (3)  hat  einige  Versuche  über  den  Ein-  >«•«'• 
fluls  der  Dauer  des  Weichprocesses  auf  die  Ausbeute  an 
Malz  veröffentlicht.  Zusatz  von  0;1  pG.  Schwefelsäure  zum 
Weichwasser  verringerte  dieselbe  um  etwas  (und  zwar  be- 
sonders den  Dextringehalt) ;  ein  Zusatz  von  0,b  pC.  Chlor- 
kalk; bestimmt  der  Sphimmelbildung  zu  begegnen;  zeigte 
diese  Wirkung  nicht.  —  Lermer  hat  hierbei  beobachtet; 
dafs  die  Zellwände  der  keimenden  Gerste  resorbirt  werden, 
j^sodafs  der  Zelleninhalt  frei  zu  Tage  tritt  und  dem  saccha* 
rificirenden  Einflufs  der  Diastase  zugänglich  wird.^ 


(1)  Dingl.  poL  J,  CLXXXIX,  137;  Chem.  Centr.  1868,  1001.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVU»  64;  Chem.  Centr.  1868,  1002.  — 
(8)   DiDgl.  poL  J.  CLXXXVIII,  824;    Chem.  Centr.  1868,  1029. 
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1^^.  '  9gQ  TechikiBclie  Chemie. 

Jif'-  »•'•  C.  Prandtl  (1)  machte  Mittheilung  über   die  Unter- 

1^ .  Buchung  des  Biers  und  den  Vergährungsgrad  der  Mündie- 


ner  Sommerbiere. 

fe.  J.  Gschwaendl  (2)  hat   die   von  Reischauer  (3) 

[j  festgestellte  Thatsache,    dafs   bei   der  G&hrung  der  Bier- 

L.  würze  ein  erheblicher  Theil  ihres  Dextringehaltes   zur  Al- 

koholbildung beiträgt;  durch  eine  Beihe  von  Bestimmungen 
bestätigt;  welchen  wir  die  auf  das  Verhältnifs  zwischen 
Dextrin;  Zucker  (CisHi^Ois)  und  Alkohol  bezüglichen  Daten 
entnehmen.  Die  untersuchten  Würzen  und  Biere  waren 
|-  nach  folgenden  Braumethoden   erhalten.    I  Decoctionsver- 

V  -  fahren ;  II  Bock ;  111  Satzverfahren  ;  IV  sogen,  englisdiea 

^^  Verfahren ;  V  mit  Stärkmehlzusatz  (50  Pfund  auf  600  Pfund 

l\  Malz);  VI  Infusionsverfahren.    Es  betrug  : 


y.  in  der  Würse  : 

r;                                           der  ProcenigehaU        I             H  IH  IV  V  VI 

p;                                               an  Zucker  4,85  7,10  4,87  6  6,81  6,36 

an  Dextrin  6,24  8,60  7,61  7,7  6,23  6,68 

in  der  vergobrenen  Wfirze  (nach  der  Botticb^Shmog)  : 

an  Alkohol  2,81  3,88  3,94  2,96  3,08  8,13 

an  Zucker  1,58  2,32  1,46  1,68  1,59  1,83 

an  Dextrin  4^61  6,91  4,77  5,26  4^56  4,80. 


Berechnet  man  den  dem  Alkohol  entsprechenden  Zucker 
nach  derGay-Lussa  c'schen  Gleichung  (180  Th.  CisHigOit : 
92  Th.  CiHeOi),  so  ergeben  sich  fiir  die  vergobrenen 
Würzen  folgende  WerÜie  (mit  a  ist  der  fdr  die  Bildung 
des  Alkohols  TerbrauchtO;  mit  b  der  rückständige  Zucker 
bezeichnet)  : 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

Alkohol 

2,81 

3,38 

2,94 

2,96 

3,03 

8,13 

Zucker  a) 

5,50 

6,61 

5,75 

6,79 

6,98 

6,1« 

b) 

1,58 

2,32 

1,46 

1,68 

1,59 

1,88 

im  Ganzen 

7,08 

8,93 

7,21 

7,47 

7,52 

7,45 

Dextrin 

4,61 

6,91 

4,77 

6,26 

4,56 

4,80. 

(1)   DingL  poL  J.  CLXXXIX,  396.   —    (2)  N.  Rcp.  Pharm.  XVII, 
577;  Chem.  Centr.  1868,  1031.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1862,  664. 
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Da45  Verhältnifs  zwischen  Zucker  und  Dextrin  vor  der  "•'• 
Vergährung  a)  und  nach  derselben  b)  ist  demnach  ^  wenn 
der  Alkoholgehalt  des  vergohrenen  Productes  auf  Zucker 
(CisHigOis)  reducirt  und  das  für  die  Umwandlung  des 
Dextrins  in  Zucker  erforderliche  Wasser  in  Rechnung  ge- 
bracht wird;  das  folgende  : 

I  n  m 


a 

b 

a 

b 

a 

b 

Zucker 

1 

1,409 

1 

1,261 

1 

1,690 

Dextrin 

1,826 

0,919 

1,211 

0,976 

1,740 

1,113 

Waseer 

0,041 
IV 

0,026 
V 

0,069 

VI 

a 

"T 

a 

"^ 

a 

b 

Znoker 

1 

1,469 

1 

1,374 

1 

1,405 

Dextrin 

1,467 

1,084 

1,171 

0,834 

1,270 

0,305 

Wasser 

0,047 

— 

0,037 

— 

0,040 

— 

L.  de  Martin  (1)  fand  es  für  die  Güte  des  Weins     ^•»"• 
vortheilhaft;  sowohl  von  dem  gährenden  Most  als  von  dem 
vergohrenen  Product  die  Luft  abzuschliefsen  (2). 

C.  Zulkowski  (3)  beschrieb  die  Bestimmung  der  w«Uf«bi. 
Ausbeute  an  Maischextract  aus  Malz  und  Getreide.  — 
W.  Schnitze  (4)  hat  nachgewiesen;  dafs  die  in  der 
Maische  stets  enthaltene  Milchsäure  durch  die  gewöhnliche 
Milchsäuregährung  gebildet  wird;  deren  Ferment  aus  dem 
Staub  entsteht;  welcher  durch  die  Luft  oder  die  angewand- 
ten Bohstoffe  zugeführt  wird.  Das  zuweilen  in  der  Säu- 
rungsperiode  eintretende  heftige  Aufgähren   der  Maische 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  863;  Dingl.  poL  J.  CXCI,  411.  —  (2)  Zur 
Gonserviraiig  des  Weins  fand  eine  ron  der  französischen  Regierung  er- 
nannte Commission  nach  de  Lapparent*s  Bericht  (Ann.  chim.  phys. 
[4]  XV,  107;  J.  pharm.  [4]  IX,  43;  Dingl.  pol.  J.  CXCH,  246)  Par 
8 teures  Methode  (Jahresber.  f.  1865,  827)  Eweckmftisig.  Für  den  über- 
seeischen Transport  ist  der  wieder  erkaltete  Wein  mit  1  pG.  Alkohol  zu 
rersetzen.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVm,  23Q;  Chem.  Gentr.  1868, 
942.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVH,  601;  CXC,  141. 

.lahrMbefloM  f.  Omib.  «.  •.  w.  fttr  IMS.  QX  * 


Qg2  Teohniflche  Chemie. 

w«tns*ut.  .{gl;  j^g^i^  ji^j^  ebenfalls  nur  eine  intensivere  Hilchsäore- 
gährung.  Wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  von  Weingeist 
oder  Prefshefe  handelt;  so  ist  diese  Milchsäurebildung  — 
durch  Abkürzung  der  Säurungsperiode  und  Abkühlung  - 
auf  das  geringste  Mafs  zu  beschränken^  weil  sie  die  stick- 
stoffhaltigen Nährstoffe  der  Alkoholhefe  verbraucht  und 
schon  geringe  Mengen  von  Milchsäure  (2  pC.)  die  weitere 
Entwickelung  der  Alkoholhefe  hindern.  Selbst  bei  einem 
noch  viel  kleineren  Gehalt  wird  die  alkoholische  Gährung 
verlangsamt  und  geschwächt 

W.  Schnitze  (1)  hat  femer  über  die  Darstellung 
von  Maisspiritus  in  grofsem  Mafsstabe  berichtet  Durch 
64  stündige  Gährung  der  mit  Malz  saccharificirten  Maische 
(in  welcher  etwa  der  vierte  Theil  des  Zuckers  zurückblieb) 
erhielt  Er  eine  Ausbeute ;  die  auf  1  preufs.  Pfund  Maismehl 
0,097  Quart  Alkohol  (2)  (auf  1000  Grm.  Mais  237  CG.  Al- 
kohol) entsprach.  A.  Bergsträfser  (3),  welcher  Seine 
Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand  ebenfalls  beschrieben 
hat;  erhielt  vom  Zollcentner  Mais  30  bis  36  Liter  50 pro- 
centigen  Weingeist  —  Auch  über  die  Gährung  der  Melasse 
und  die  Gewinnung  von  Weingeist  aus  derselben  hat 
Schnitze  (4)  Bemerkungen  mitgetheilt 

F.  Eeiset  (5)  besprach  die  sogen,  salpetrige  Gähnmg; 
welche  in  Bübensaft  und  Melasse  neben  der  alkoholischen 
zuweilen  und  namentlich  dann  eintritt,  wenn  der  Saft  nicht 
entschieden  sauer  ist.  Die  Alkoholbildung  verlangsamt 
sich  und  hört  nach  Beendigung  der  reichlichen  Entwicke- 
lung von  salpetriger  Säure  ganz  auf;  der  Zucker  geht 
alsdann  rasch  in  Milchsäure  über.    Diese  Gührung  findet 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  504;  Chem.  Centr.  1868,  1086.  — 
(2)  1  pren&.  Pfhnd  s  467  Qrm.,  711 ;  1  prenüs.  Quart  =  1145  CC.  — 
(8)  DiogL  pol.  J.  GLXXXVm,  254;  Chem.  Centr.  1868»  1035.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  69.  —  (5)  Compt.  rend.  LXVI,  177;  Chem. 
Centr.  1868,  939;  ZeitBohr.  Chem.  1868,  224;  DingL  poL  J.  CXC,  981; 
ßoll.  8oa  ohim.  [2]  X,  55. 
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nicht  statt,  wenn  der  Saft  eine  Menge  von  freier  Säure  ^•»»«^*- 
enthält;  welche  mindestens  3  Grm.  Schwefelsäurehydrat  im 
Liter  entspricht—  E eiset  glaubt,  daTs  die  salpetrige  Säure 
nicht  durch  Bedttction  der  Salpetersäure,  sondern  durch  Oxy- 
dation aus  dem  Ammoniakgehalt  des  Saftes  entsteht,  der  nach 
Seiner  Bestimmung  durchschnittlich  0,634  Grrm.  im  Liter  be- 
trägt T  h.  S  ch  1  ö  s  i  n  g  (1)  vermuthet  dagegen,  dafs  die  Bildung 
der  salpetrigen  Säure  duch  Beduction  von  Salpetersäure  er- 
folgt und  theilt  einige  ältere  Versuche  mit,  nach  welchen  die 
Salpetersäure  durch  faulende  organische  Substanzen,  sobald 
die  Mischung  neutrale  oder  alkalische  Beaction  angenom- 
men hat,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  und  Stick- 
oxyd (in  faulendem  Tabak  nur  von  Stickoxydul)  und  in 
gleicher  Weise  auch  bei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers 
zugesetzter  Salpeter  (unter  Bildung  von  Stickoxyd  und 
Stickoxydul  aber  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff,  wenn 
die  Menge  des  Salpeters  genügt)  zersetzt  wird  (2).  Durch 
Ansäuern  kommen  diese  Beactionen  zum  Stillstand.  — 
A.  B^champ  (3)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Beduction  der 
(gebundenen)  Salpetersäure  durch  ein  organisirtes  Fer- 
ment (Microzyma)  bewirkt  wird. —  Dubrunfaut  (4)  kam 
bei  älteren  Versuchen  über  denselben  Gegenstand  zu  dem 
Besultat,  dafs  die  sogenannte  salpetrige  Gährung  immer 
eine  Folge  der  Milchsäuregährung  ist  und  dafs  sie  in  den 
Melassen  nur  dann  auftritt,  wenn  eine  ungenügende  Menge 
von  Hefe  angewendet  wurde.  Die  gebildete  Milchsäure 
zersetze  die  Salpeters.  Salze  und  die  freie  Salpetersäure 
werde  dann  in  der  Mischung  zu  Stickoxyd  reducirt  Zu- 
satz von  Mineralsäuren  vor  der  Gährung  wirkt  nach  Ihm 


(1)  Compi  rend.  liXYI,  287;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  66;  Cbem. 
Centr.  1868,  940;  Dingl.  pol  J.  GXC,  583.  —  (2)  Die  Misohnng  fOr 
die  Mflchsftaregähnmg  war  mit  doppelt -kohleos.  Natron  Tenetzt  — 
(8)  Ck>inpt.  rend.  LXVI,  547;  Chem.  Centr.  1868,  941.  —  (4)  Ck)mpt 
rend.  LXVI,  257;  Chem.  Centr.  1868,  941;  BoU.  bog.  ohim.  [2] 
X,   54. 
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wtiayetat.  jjur  insofem  vortheilhaft^  als  die  saure  Heaction  der  Flüs- 
sigkeit die  Entwickelung  der  alkoholischen  Hefe  beg^stigt 
W.  Siemens  (1)  besehreibt  einen  von  Siemens 
und  Halske  constmirten  Alkohol -Mefsapparat;  welcher 
bestimmt  ist;  anzugeben ^  wieviel  Spiritus  seit  einer  letzten 
Beobachtung  durch  ihn  geflossen  ist  und  wie  viel  absoluter 
Alkohol  in  diesem  enthalten  war. 
Htf«,  Wie  Payen  (2)   berichtet;   fanden  Champion  und 

Pellet  in  Wiener  Prefshefe  (3)  76  pC.  Wasser,  7,7  pC. 
Stickstoff  und  3,46  pC.  öliges,  verseifbares  Fett;  die  übri- 
gen näheren  Bestandtheile  wurden  nicht  bestimmt.  Die 
trockene  Hefe  gab  8,1  pC.  Asche  von  der  folgenden  Zu- 
sammensetzung : 

PO5      SiO,      KO      NaO      MgO      CaO      HO*)      Cl,  SO,      X«*) 
46,9        1,8      22,3      15,9        5,0         1,3        4,4  Spuren        2,4. 

•)  «Mit  den  Phosphaten  rerbnndenee  Wusex*. 
**)  Eisenozyd  und  nleht  bestimmte  Bubstansen« 

E.  Ostersetzer  (4)  und  J.  J.  Pohl  (5)  beschrieben 
die  Verunreinigungen  der  Bierhefe. 

b*i«.  M.  Eeimann  (6)  beschrieb   einen  von  Singer  con- 

stmirten j^Patent- Essig -Generator^.  Derselbe  besteht  im 
Wesentlichen  aus  mehreren  über  einander  disponirten  höl- 
zernen GeftU*sen,  die  durch  eine  gröisere  Zahl  von  Röhren 
in  Verbindung  stehen.  Das  Essiggut  fliefst  durch  diese 
Bohren  hindurch  und  die  Luft  tritt  durch  seitliche  Oeff- 
nungen  derselben  ein.  Der  ganze  Apparat  ist  in  ein  Glas- 
haus eingeschlossen. 

waier.  Yf.  Skoj  (7)  faud  bezüglich  der  Klärung  trüben  thon- 

haltigen  Wassers  durch  Alaunlösung;  dafs  auch  viele  solche 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVU,  296  mit  AbbfldTxng.  —  (2)  Axu 
Dessen Pr^cis  de  chimie  induBtrielle,  5^me  Edition,  Paris  1867  in  Dingl. 
pol.  J.  CXC,  152;  Ghem.  Centr.  1868,  1055.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866, 
884.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  237.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  486.— 
(6)  Dingl.  poL  J.  CXC,  314  mit  Abbildung.  —  (7)  Chem.  News  XVII, 
159. 
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Salze,  welche  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden^  wie  die  ^ 
alkalischen  und  alkalisch-erdigen  Chloride;  schwefeis.  Na« 
tron  und  andere  dieselbe  Wirkung  haben.  F.  Schulze  (1) 
beschrieb  das  Weichmachen  von  hartem  Wasser  mittelst 
Kalkhydrat  und  kohlens.  Natron^  und  das  Desinficiren  und 
Trinkbarmachen  schlechten  Wassers  (2)  durch  Behandlung 
mit  wenig  EaUanilch  und  Übermangans.  Kali;  Abscheidung 
des  Kalks  aus  der  geklärten  Flüssigkeit  durch  doppelt- 
kohlens.  Natron  und  Neutralisiren  mit  Salzsäure. 

Sogenanntes  Milchextract;  das  zu  Cham  in  der  Schweiz     ^^'^ 
durch  Eindampfen  der  mit  Bohrzucker  versetzten  Milch  im 
Vacuum    bis    zur  Honigconsistenz    bereitet    wird,    fand 
C.  Karmrodt  (3)  in  100  TL  bestehend  aus  : 

Butter  8,67  Rohxzaoker  40,48 

Protelnsabstanzen  18,67  Unorgan.  Bubstanaen  2,28 

Hüchsucker  10,62  Wasser  24^18. 

Das  (in  zugelötheten  Blechbüchsen  verwahrte)  Prä- 
parat ist  eine  exiractförmige  gelbliche  Masse  vom  spec 
Gew.  1;4038;  in  welcher  unter  dem  Mikroscop  neben  den 
Butterkügelchen  Krystalle  von  Bohrzucker  imd  feine  Gjps- 
nadeln  erkennbar  sind  und  die  an  der  Luft  erst  nach  län* 
gerer  Zeit  ranzigen  Geruch  annimmt.  In  Wasser  löst  sie 
sich  zu  einer  Mischung,  die  sich  weniger  leicht  säuert  als 
frische  Milch,  mit  dieser  aber  (vom  Zucker  abgesehen) 
im  Geschmack  und  im  Verhalten  beim  Sieden  überein- 
stimmt. Nach  -A.  Vogel  (4)  scheidet  die  Lösung  des 
Milchextractes  beim  Stehen  nur  wenig  Bahm  ab;  ihr 
Gehalt  an  Harnstoff  stimmt  mit  dem  der  frischen  Milch  (5) 
überein. 

Nach  Martin  (6)  läfst  sich  Fleisch  in  einer  Atmo- ^^■7;jjj;^ 


(1)  DingL  pol  J.  CLXXXVm,  215.  —  (2)  Ebendaselbst,  210.  — 
(8)  Arcb.  Pharm.  [2]  GXXXV,  218.—  (4)  K.  Hep.  Pharm.  XVm,  106. 
—  (5)  Jahreaber.  f.  1866,  747 ;  f.  1867,  932.  —  (6)  Compt  rend.  LXVI, 
869;  Dingl.  poL  J.  COjXXXyni,  884.  Martin  gUnbt  den  Aetfaer  aar 
Conaenrirttng  menachlicher  Leichname  geeignet 
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Sphäre  von  Aetherdampf  (dnrch  Einwidieln  in  mit  Aeiher 
getränkte  Baumwolle  und  Verschlurs  in  zugelötheten  Blech- 
büchsen) conserviren.  So  conservirtes  Fleisch  behält  aber 
nach  wiederholtem  Waschen  noch  Aethergemch  und  eer* 
fällt  beim  Kochen  zu  losen  Fasern. 
pi.j.ehbrtth«.  J.  V.  Liebig  (1)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  mit  Fleischextract  bereitete  Fleischbrühe  mit  der  ge- 
wöhnlichen nur  dann  verglichen  werden  kann^  wenn  bdde 
dieselbe  Menge  extractiver  Fleischbestandtheile  enthalten. 
Gewöhnliche  Fleischbrühe  (IVt  Liter  aus  1  Pfimd  Fleisch 
mit  Ejiocheu;  ohne  weiteren  Zusatz)  ergab  im  Liter  7,699 
Ghm.  bei  100^  getrockneten  Bückstand;  welcher  62,6  pC. 
in  SOprocentigem  Alkohol  lösliche  Bestandtheile  enthielt. 
Ein  Liter  dieser  Fleischbrühe  entspricht  demnach  8,55  Orm. 
amerikanischen  Fleischextractes.  Ein  zweiter  Versuch  er- 
gab für  1  Liter  7,2  Grm.  amerikanisches  Extract  als 
Aequivalent.  Ein  Teller  (300  GC.)  der  ersten  Fleisch- 
brühe entspricht  demnach  2,565  Grm.,  ein  Teller  der 
zweiten  2,16  Grm.  des  amerikanischen  Extractes.  Den 
eigenthümlichen  Geschmack  der  gewöhnlichen  Fleischbrühe 
erhält  die  Lösung  des  Fleischextractes  jedoch  ebenfalls 
nur  durch  den  für  lene  üblichen  Zusatz  von  Fett,  Koch- 
»üz  und  Gemüsen.  Liebig  hat  hie»a  eine  Vorschrift 
gegeben  (2). 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXLYI,  188 ;  DmgL  poL  J.  CLXXXIX, 
259;  Bull.  boo.  chim.  [2]  X,  509;  J.  phann.  [4]  YII,  887.—  Vgl  ferner 
über  Fleiachextract  Bemerkungen  Ton  Poggiale  inJ.  Phann.  [4]  YII, 
172  und  Ton  Vogel,  ans  Würtembergischer  Staatsanzeiger  durch  poly- 
technisches Centralblatt  1867,  1194  in  Ghem.  Gentr.  1868,  899.  — 
(2)  Man  bringt  in  2  Quart  (2,290  Liter)  Wasser  Vs  '^fonä  grob  xer- 
schlagene  (Wirbel-  oder  Schenkelkopf-)  Knochen  oder  auch  2  Loth 
Ochsenmark,  setzt  die  Suppengemfise  su  und  kocht  bis  cum  Weidiwer- 
den  derselben.  Die  Knochen  werden  dann  aus  dem  Gtofftfo  genommen 
und  20  Grm.  amerikanisches  Fleischextract  nebst  der  nöthigen  Menge 
Kochsalz  zugesetzt 
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R.  FresenittB  (1)  untersuchte  das  durch  tboilweise  ■;•""• 
Verkohlung  von  Buchenholz  dargestellte  sogenannte  Roth-  Bothhois. 
holz  (2).  Es  hat  eine  braune  Farbe  ^  läfst  sich  wie  ge- 
wöhnliches Hobs  bearbeiten;  obwohl  seine  Festigkeit  gerin- 
ger ist  und  besitzt  (die  lufterftQIten  Zwischenräume  mit 
eingerechnet)  das  spec.  Gewicht  0^54;  während  das  des 
vollkommen  trockenen  Buchenholzes  =  0^654  ist.  Es  ist 
sehr  wenig  hygroscopisch;  sehr  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennlich.    Die  Analyse  ergab  : 

C'  H  O*)  Asche**)      Waaser  Bomme 

$3,66  5,78  86,64  0,43  4,49  100,00. 

*)  Mit  Sporen  toh  Stickstoff.  **)  Kohlenaftarefrei  berechnet. 

Die  Wassermengen  ^  welche  durch  die  Verbrennung 
gleicher  Gewichte  dieses  Rothholzes  und  trockenen  Buchen« 
holzes  verdampft  wurden ;  verhielten  sich  wie  100  :  54. 

Um  aus  dem  Holz  eine  grölsere  Menge  von  Kohle  zu  Huukobi«. 
gewinnen  und  diese  dem  Hochofenbetrieb  zugänglicher  zu 
machen ;  empfiehlt  Gillot  (3)  die  Verkohlung  in  Retorten 
auszuftlhren  und  so  langsam  zu  leiten;  dafs  dieselbe  etwa 
72  Stunden  in  Anspruch  ninunt;  die  Ausbeute  beträgt 
dann  etwa  27  pü.  vom  Gewicht  und  66  pC.  vom  Volum 
des  Holzes.  Gillot  hat  hierbei  beobachtet,  dafs  das  Holz 
sich  schon  bei  100^  verändert  und  dafs  die  Verkohlung  des- 
selben mit  einer  Entwickelung  von  Wärme  in  seiner  Masse 
verbunden  ist,  deren  rasche  Steigerung  vermieden  werden 
mufs,  da  sie  die  Bildung  flüchtiger  Producte  begünstigt 
Vom  Beginn  der  Destillation  steigt  die  Menge  der  Essig* 
säure  im  Destillat  ^  erreicht  bei  218^  ihr  Maximum  (48  pC), 
sinkt  dann  wieder  und  verschwindet  kurz  vor  dem  Ende 
der  Verkohlung.  Durch  fractionirte  Aufsammlung  des 
Destillates  wird  denmach  die  Gewinnung  der  concentrirten 


(1)  J.  pr.  Ghem.  Cin,  86;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  526.  —  (2)  Ans 
der  Fftbrak  des  Vereins  für  ohemisdhe  Industrie  sa  Mainz.  —  (3)  Compi 
rend.  LXVI,  231. 


Torf. 
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Säure  erleichtert.    Im  Ganzen  liefert  das  Holz   bei  lang- 
samer Verkohlang  7  bis  8  pC.  Essigs&urehjdrat 

F.  G  0  p  p  e  1  a  r  ö  d  c  r  (1)  untersuchte  geprefsten  Schwei- 
zertorf; J.  Joffre  (2)  schottische  bituminöse  Kohle 
(Lanarkshire  coal;  Rigside  coal). 

A.  Scheurer-Kestner  (3)  hat,  zum  Theil  in  Ge- 
meinschaft mit  Gh.  Me unier;  die  Steinkohlen  einer  phy- 
sikalisch-chemischen Untersuchung  unterworfen,  um  für 
die  Berechnung  der  mit  diesem  Heizmaterial  unter  Dampf- 
kesseln zu  erreichenden  Effecte  eine  Grundlage  zu  gewin- 
nen. Wir  stellen  im  Folgenden  von  den,  dem  Jahre  1868 
angehörenden  Resultaten;  die  sich  auf  die  Verbrennungs- 
producte  und  die  Verbrennungswärme  der  Steinkohle  und 
den  Zusanunenhang  der  letzteren  mit  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung beziehen;  die  Tollständigeren  Reihen  zu- 
sammen; indem  wir  bezüglich  der  angewandten  Unter- 
suchungsmethoden auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

1.  Verbrennung sproducte  der  Steinkohle,  —  Um  ein  Ga» 
von  der  durchschnittlichen  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
wurden  mehrere  hundert  Kilogramme  der  Steinkohle  unter 
einem  Dampfkessel  und  zwar  unter  Zulassung  gemessener 
Luftvolume  verbrannt;  von  dem  in  den  Schornstein  zie- 
henden Gasstrom  während  der  ganzen  Dauer  der  Verbren- 
nung etwa  Vi 000  ^^  einen  Aspirator  gesogen,  und  ans 
diesem  die  zur  Untersuchung  nöthigen  Mengen  in  ein 
Quecksilbergasometer  geftlllt.  —  In  der  folgenden  Tabelle 
ist  unter  C- dampf  derjenige  Kohlenstoff  aufgeführt;  der 
in  dem  Gase  als  Rufs  und  in  der  Form  von  Kohlenwasser-'' 
Stoffen  enthalten  ist;  unter  H  sowohl  der  freie  als  der  in 
Kohlenwasserstoffen  enthaltene  Wasserstoff.  Beigesetzt  sind 
die  Mengen  des  in  den  verbrennlichen  Gasen  enthaltenen 


(1)  J.  pr.  Chom.  CV,  120.  —  (2)  Bull.  ßoc.  chim.  [2]  X,  8.  — 
(8)  Gompt  rend.  LXVI,  1047,  1220;  LXYII,  669,  1002;  BoIL  000. 
ohim.  [2]  X,  101,  106,  439. 
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Kohlenßtoffs  und  Wasserstoffs,   beide  ausgedrückt  in  Pro-  ««•»«ko«»'«- 
centen  des  verbrannten  Antheils. 

I  bis  Vm  Steinkohle  Ton  Ronchamp;  IX  bis  XIII  Kohle  von  Saar- 
brücken und  zwar  IX  nnd  X  Ton  FriedrichBthal ;  XI  von  Dattweiler; 
Xn  Ton  Louisentfaal  und  Xm  Ton  Altenwald.  —  Anf  den  Quadrat* 
decimeter  Bostflftche  wurde  in  der  Stunde  ftir  VUI  166  6rm.  Kohle, 
för  VI  230  Grm.,  för  I,  IV,  V  400  Grm.,  für  II  und  HI  470  Grm., 
fOr  IX  bis  xm  600  Grm.,  fOr  Vn  925  Grm.  Kohle  Terbrannt 


Zusammensetzung 
der  Verbrennungsgase  in  100 


Vol. 


N 

CO, 

0 

C-Dampf 

H 

CO 

I 

80,88 

14,87 

1,41 

1,15 

1,85 

0,84 

n 

80,60 

14,16 

2,18 

0,98 

1,11 

0,97 

m 

80,66 

14,68 

2,80 

0,49 

0,56 

0,86 

IV 

81,62 

13,34 

3,77 

0,46 

0,91 

? 

V 

80,23 

13,43 

4,42 

0,32 

1,41 

0,24 

VI 

80,34 

12,89 

5,53 

0,28 

0,96 

vn 

79,76 

10,87 

8,99 

0,19 

0,19 

vni 

79,86 

8,23 

11,35 

0,04 

0,52 

IX 

80,09 

13,75 

4,59 

0,71 

0,86 

X 

80,72 

11,30 

7,43 

0,29 

0,26 

XIj  80,88 

12,88 

5,00 

0,30 

0,53 

0,41 

XU 

80,44 

11,91 

6,67 

0,18 

0,15 

0,65 

XTIT 

80,75 

13,80 

8,88 

0,92 

0,55 

0,60 

Ünrerbrannter 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

pC. 

pC. 

18,8 

23,7 

18,6 

18,5 

11,9 

10,5 

6,8 

19,5 

6,3 

24,5 

4.6 

22,8 

3,1 

6,3 

0,9 

18,1 

10,1 

18,1 

6,1 

4,9 

5,6 

10,3 

7,5 

2,9 

17,6 

9,2 

ÜebersohtUh 
sige  Luft 

VoL 

6,66 
10,47 
13,32 
17,61 
20,94 
26,18 
42,84 
58,78 
21,85 
35,29 
23,75 
36,17 
16,06 

Diese  Zahlen  zeigen ;  dafs  in  den  Verbrennungspro- 
ducten  die  brennbaren  Gase  zwar  in  dem  Mafse  zunehmen^ 
wie  der  Luftzutritt  beschränkt  wird;  dafs  sie  aber  auch  bei 
grofsem  Ueberschufs  an  Luft  (wohl  wegen  ungenügender 
Mischung)  nicht  vollständig  verschwinden.  Bei  Anwendung 
von  8  bis  9  Cubikmeter  Luft  für  1  Kilogrm.  der  Stein- 
kohle von  Bonchamp  gehen  6  bis  18  pC.  des  verbrannten 
Kohlenstoffs  in  die  verbrennlichen  Gase  über^  mit  10  bis 
12  Cubikmetern  Luft  4  bis  7  pC. ,  bei  noch  stärkerem  Luft- 
zutritt nur  0,9  bis  4  pC.  Für  die  Kohle  von  Saarbrücken 
ist  dieser  Verlust  an  Kohlenstoff  noch  gröfser^  der  an 
Wasserstoff  dagegen  kleiner.  Der  als  Bufs  abgeschiedene 
Kohlenstoff  (der  in  einer  mit  einem  Asbestpfropfen  ver- 
schienen  Glasröhre  gesammelt  und  als  Kohlensäure  bestimmt 
würde)  betrug  bei  starkem  Luftzutritt  fUr  Kohle  von  Ron- 
champ 0^48  pG.;  bei  schwächerem  1^27  pC.  des  verbrannten 
Kohlenstoffs;  ftbr  Kohle  von  Saarbrücken  etwa  2  pO. 
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2.  Zi8ammm$eteung  und  Verbrennungswarme,  —  Zur 
BeBtimmung  der  Verbrennnngswärme  wurde  die  Steinkohle 
im  Platingef&fB  des  CalorimeterB  in  einem  Strom  einer  Mi- 
schung gleicher  Volume  Luft  und  Sauerstoff  verbrannt 
(mit  reinem  Sauerstoff  wurde  Rufs  gebildet)  und  sowohl 
die  in  geringer  Menge  entweichenden  brennbaren  Dämpfe 
(welche  durch  Kupferoxjd  verbrannt  wurden)  als  der  BlLck- 
stand  von  Coaks  und  Asche  bestimmt  und  in  Bechnung 
gebracht  (1).  *-  Die  Tabelle  A  giebt  die  Zusammensetzung 
der  Kohle  im  Ganzen,  Tabelle  B  die  der  wasser-  und 
aschenfreien  Kohle  und  die  für  diese  berechnete  Verl^en- 
nungsw&rme. 

I  bis  rv  Teraohiedene  Sorten  Bteinkohle  ron  Ronohamp ;  V  liis  XI 
Steinkohle  Ton  Saarbrflcken  nnd  zwar  V  von  Dattwefler;  YI  von  Alten- 
wald; YII  Ton  Heiniti;  Vin  von  Friedrichsthal;  IX  von  Looieentfaal; 
X  von  der  Grabe  ron  der  Heldt ;  XI  ron  Salabach ;  Xn  Steinkohle  Ton 
Blanzy,  qtialit^  tont  venant  Montcean;  XIII  von  Blanzy,  qnalit^  petit 
Marlborongh  anthracsiteux ;  XIV  von  Crenssot,  qnalit^  anthraciteoae. 


Von  100  Th.  Kohlen- 

A.   Znsanuneneetznng  der  S 

teinkohlen 

stoff  sind 

in  100  Th.  : 

in  flüchti- 
gen Ver^ 

c 

H 

N 

0 

Asohe 

Wasser 

fix  : 

bindnngen 
enthalten: 

I 

76,4 

4,4 

1,0 

8,0 

15,0 

0,2 

80,7 

19,3 

II 

73,1 

8,8 

1,0 

4,9 

16,2 

1,0 

81,0 

19,0 

m 

76,2 

4,0 

1,0 

5,9 

12,8 

0,66 

81,7 

18,3 

IV 

68,6 

4,0 

1,0 

4*7 

20,8 

0,80 

85,4 

14,6 

V 

71,2 

4,1 

0,6 

9,0 

13,2 

1,7 

75,0 

25,0 

VI 

69,3 

4,3 

0,6 

9,8 

13,5 

2,5 

76,3 

23,7 

vu 

70,3 

4,3 

0,5 

11,5 

11,6 

1,8 

76,4 

23,6 

vm 

67,9 

4,1 

0,5 

13,6 

13,7 

1,0 

74,0 

26,0 

TX 

64,7 

4,3 

0,5 

14,6 

12,3 

3,6 

73,0 

27,0 

X 

70,64 

4,54 

11,65 

10,46 

2,71 

— 

— 

XI 

73,27 

4,55 

10,09 

10,46 

1,63 

— 

— 

xn 

66,60 

4,43 

18,72 

10,28 

4,97 

— 

— 

XIU 

67,04 

3,62 

6,88 

20,95 

2,01 

— 

— 

XIV 

87,36 

3,47 

S 

1,85 

3,63 

1,76 

— 

— 

(1)  Der  in  den  Coaks  enthaltene  Kohlenstoff  wnrde  mit  8080  Wlime- 
einheiten  für  den  Grannn,  der  Wasserstoff  mit  85000  WBrmeeinheiten 
nnd  das  Kohlenozyd  mit  2400  Wirmeeinheiten  berechnet  ~  Für  reine 
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I 

n 
m 
nr 

V 
VI 

vu 

vin 

IX 

X 

XI 

xn 

xin 

XIV 


B.    ZoflammeiiBetsiing 


der  ABohen-  und  wasser- 
freien Kohle, 
in  100  Th.  : 


89,9 
88,4 
87,4 
87,6 
83,8 
83,1 
80,6 
79,0 
76,9 

81,66 
88,06 
76,96 
87,02 
92^36 


6,0 
4,4 
4,6 
6,1 

4,6 
4,7 
4,7 
4,7 
4,7 

4,98 
4,96 
6,01 
4,72 
3,66 


N 

1,3 
1,2 

1,1 
1,8 
0,7 
0,7 
0,7 
0,6 
0,6 


8,7 
6,0 
6,9 

8,1 
10,9 
11,8 
14,1 
16,8 
17,8 


18,46 

12,00 

18,03 

8,26 

3,98 


der    flüchtigen   Be- 

Btandtheile  d.  Kohle, 

in   100  Th.  ; 


c 

H 

N 

0 

63,4 

18,6 

4,9 

13,1 

69,1 

15,6 

4,2 

21,1 

66,0 

16,8 

4,0 

23,7 

60,6 

20,8 

&,8 

24,0 

66,4 

12,4 

1,9 

29,2 

63,8 

18,0 

1,9 

31,3 

49,3 

12,8 

1,7 

36,7 

49,4 

11,2 

1,4 

37,9 

47,8 

10,8 

1,4 

40,0 

Verbrennnngs* 
wftnne 


Berech- 

Gefyin- 

net 

den 

8909 

9168 

8672 

9081 

8403 

9117 

8398 

8946 

7972 

8724 

7893 

8633 

7619 

8487 

7406 

8457 

7146 

8216 

7796 

8462 

7664 

8461 

7744 

8326 

8340 

9100 

8684 

9412 

Für  sämmtliche  Eohlen  ist  die  gefundene  Verbren- 
nnngBwärme  gröfser  als  die  berechnete  und  zwar  selbst 
dann;  wenn  bei  der  Berechnung  der  Sauerstoffgehalt  nicht 
in  Betracht  gezogen  und  der  Wasserstoff  als  frei  angenom- 
men wird.  Da  die  Verbrennungswärme  mit  dem  Eohlen- 
stoffgehalt  des  flüchtigen  Antheils  steigt;  so  mufs  geschlos- 
sen werden;  dafs  die  Steinkohlen  Verbindungen  enthalten; 
deren  Bildung  unter  Wärmeabsorption  stattfand.  Die  All- 
gemeinheit dieses  Verhaltens  vorausgesetzt;  ergiebt  sich 
daraus  zugleich ;  dafs  der  Wärmeverlust  bei  der  technischen 
Verbrennung  der  Steinkohle  noch  gröfser  ist  als  bisher 
angenommen  wurde. 

Nach  E.  Richters  (1)  erfährt  Steinkohle;  wenn  sie 
gepulvert  und  getrocknet  auf  180  bis  200®  erhitzt  wird; 
durch  Aufnahme    von   Sauerstoff  eine   OewichtszunahmO; 


Holzkohle  fanden  Schenrer-Kestner  und  Mennier  bei  Torl&afigen 
Versuchen  die  Verhrennangswirme  =s  8103  Wärmeeinheiten,  der  Ton 
Farre  nnd  Sil b ermann  ang^ommenen  Zahl '^SOSO  nahe  kommend.  ~* 
(1)  Dingl.  poL  J.  CXC,  398;  Bull.  soo.  chim.  [2]  XII,  71. 
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fltoinkohi«.  jj^  jjj  Qf^^  20  Stunden  ihr  Maximnm  erreicht,  worauf  bei 
weiterem  Erhitzen  das  Gewicht  sich  wieder  verringert 
Gleichzeitig  mit  der  Bindung  (1)  des  Sauerstoffs  wird  ein 
kleiner  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  der 
Form  von  Kohlensäure  und  Wasser  ausgeschieden.  Kohle 
von  der  Carl  Georg  Victor  Grube  zu  Waidenburg  nahm 
z.  B.  bei  12  stündigem  Erhitzen  um  25  pC.  zu  und  ergab 
die  folgenden  Daten  : 

Spea  Gew.  ZosammensetEmig  in  100  TIl  : 

C  H        OilN     Asche 

der  getrockneten  Kohle     1,827  84,69        8,97        5,88        6,01 

n    erhitsten  Kohle  1,495  78,44        2,62      18,50        5,44 

ZnsammensetKong  d.  erhitzten  Kohle : 
im  Ganzen  (104,25  Th.) 
81,78         2,78       14)07        5,67. 

Durch  das  Erhitzen  waren  demnach  2;91  pC.  Kohlen- 
stoff und  1;24  pC.  Wasserstoff  verschwunden.  —  So  er- 
hitzte Kohle  unterscheidet  sich  zwar  im  Ansehen  nicht  von 
der  getrockneten  y  weicht  aber  von  derselben  nicht  nur 
durch  ihr  erhöhtes  spec.  Gewicht  und  ihre  Zusammen- 
^  Setzung;  sondern  auch  durch  gröfsere  Hygroscopicität  und 
durch  ihr  Verhalten  in  höherer  Temperatur  ab.  Der  trocke- 
nen Destillation  unterworfen  liefert  sie^  und  zwar  bei 
raschem  Erhitzen  unter  stürmischer  Gasentwickelung;  im 
Anfang  sauere  und  erst  später  alkalische  Dämpfe ;  die  mit 
nicht  leuchtender  Flamme  brennen;  Theer  wird  bei  der 
Destillation  nicht  erhalten  und  in  der  Betorte  bleibt  ein 
pulveriger  Bückstand. 
ven»hi«den«  B,  H.  Paul  (2)  erörtcrto  die  Frace  der  Zweckmäfsifi:- 
keit  der  Anwendung  von  Petroleum  und  ähnlichen  öligen 
Substanzen  als  Heizmaterial. 


(l)  DaCs  der  Baneretoff  ron  der  Kohle  chemisoh  gebtmden  wird ,  Iwt 
Richters  in  einer  spttteren  Abhandlang  (DingL  poL  J.  CXGIII,  61) 
gezeigt,  welche  im  Jahresbericht  für  1869  zu  besprechen  ist  —  (3)  In 
Seiner  Schrift  :  On  liquid  ftieL    London  1868. 
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Gndrard-De8laurier8(l)  beschrieb  ein  Verfahren 
zur  Analyse  der  aus  Kohlenklein  und  Theer  bereiteten 
Brennstoffe. 

C.  Schinz  (2)  hat  Seine  pjrrotechmschen  Mittheilnn-  «•«««»»• 
gen  fortgesetzt.  W.  J.  Macquörn  Rankine  (3)  erör- 
terte die  Berechnungsweise  der  mit  verschiedenem  •Brenn- 
material zu  erhaltenden  Wärmeeffecte,  Porion  (4)  wurde 
ein  Verfahren  zum  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  mittelst 
der  verlorenen  Wärme  der  Feurungsgase  patentirt.  N. 
Lebedeff(5)  leitet;  um  die  verloren  gehende  Ueberhitze 
von  Herden  und  Oefen  nutzbar  zu  machen ,  die  Verbren- 
nungsgase theilweise  in  einen  aus  feuerfester  Masse  beste- 
henden; j^Tcdt  kohlenstoffhaltigem  Material^  gefüllten  Gj- 
linder;  theilweise  durch  einen  diesen  Cjlinder  umgebenden 
und  zum  Erhitzen  desselben  bestimmten  Mantel.  Die 
Kohlensäure  und  der  Wasserdampf  der  Herdgase  werden 
im  Cylinder  zu  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  reducirt ;  das 
aus  demselben  entweichende  Gas  ist  daher  als  Brennmaterial 
anwendbar. 

H.  Sainte-Claire  Deville  undTroost(6)  haben  »■«»*  ««^ 
gezeigt;  dafs  gufseiseme;  zum  Dunkel-  oder  Hellrothgltihen  *'•  f^*^" 
erhitzte  Oefen  von  den  Verbrennungsgasen  durchdrungen 
werden.  Bei  der  Untersuchung  der  Luft;  welche  aus  dem 
Zwischenraum  zwischen  einem  solchen  geheizten  Ofen  und 
dem  darüber  befindlichen  gufseisemen  Mantel  durch  eine 
Gasuhr  angesogen  wurde  (7);   fanden  Sie   für  1000  Liter 


(1)  Aus  Bulletin  de  la  soci^t^  d'encouragement  1867,  637  in  Bull, 
goc.  chim.  [2]  IX,  168.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  89.  —  (3)  Nach 
dem  Englneer  aus  der  dentechen  Indnstriezeitung  1868,  Nr.  4  a.  5  in 
Dingl  pol.  J.  CLXXXIX,  42.  —  (4)  Ans  Annalee  dn  g^nie  dvil  1867, 
86  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYIU,  28.  —  (5)  Ans  Mechanic*8  Magacine 
1868,  April,  317  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  378.  ^  (6)  Gompt  rend. 
LXTI,  83;  BolL  soo.  chim.  [2]  IX,  460;  J.  pharm.  [4]  YH,  261;  DingL 
pol.  J.  CLXXXVin,  136;  Phü.  Mag.  [4]  XXXV,  248;  SüL  Am.  J.  [2] 
XLY,  392.  -^  (7)  Die  Gase  wurden  zunächst  ron  Kohlenoxyd  nnd  Wasser 
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nlw  i'^  ^^  verschiedenen  Vereuchen  0,680  bis  1,782  Liter  Waaser- 
*'•  f„'^""  Stoff  und  Kohlenoxyd.  Die  Mengen  dieser  beiden  Gase 
waren  unter  sich  in  keinem  constanten  Verhältnifs«  Das 
Minimum  des  Wasserstoffs  betrug  fär  1000  Liter  0,230, 
das  Maximum  1,072  Liter ;  das  Minimum  det  Kohlenoxyda 
0,141,  das  Maximum  1,320  Liter.  Im  Ganzen  enthielten 
die  in  92  Stunden  angesogenen  1057  Liter  Luft  0,618  Liter 
Eohlenoxyd.  —  Deville  und  Troost  schi*eiben  der  Bei- 
mischung dieser  Gase  die  nachtheiligen  Wirkungen  zu, 
welche  die  Heizung  mit  guTseisemen  Oefen  nach  neueren 
Angaben  für  die  Gesundheit  haben  soll.  Couli^r  (1) 
macht  aber  darauf  aufmerksajn,  dafs  die  von  Deville 
und  Troost  gefondene  Menge  Eohlenoxyd  ftlr  die  (180 
Cubikmeter  betragende)  Capacität  des  Kaumes,  in  welchem 
sich  der  Ofen  befand,  nur  0,15  Cubikmillimeter  in  1  Liter 
Luft  ergiebt,  wenn  eine  fünfmalige  Erneuerung  der  Luft 
in  24  Stunden  angenommen  wird,  welcher  geringe  (wegen 
der  Beimengung  von  Kohlenwasserstoffen  vielleicht  noch 
zu  hoch  gegebene)  Gehalt  der  Gesundheit  nicht  nachtheilig 
sein  könne  (2). 

P.  Bolle  7  (3)  hat  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft 
in  Zimmern,  die  durch  Luftheizung  erwärmt  werden,  nach 
■Brunner's  Verfahren  bestimmt  Li  einem  so  geheizten 
Baum  enthielt  die  (auf  16^,5  erwärmte)  Luft  4,38  Gewichts- 
procente  (7,08  Vol.-pC.)  Wasserdampf,  während  die  äuTsere, 
vor  dem  Fenster  aufgefangene  (von  5^,5)  4,23  Gtewichta- 
procente  (6,84  Vol.-pC.)  ergab.  Bei  dem  Vergleich  dreier 
anderen  mit  Luft  geheizten  Zimmer  imd  eines  vierten, 
durch  einen  Kachelofen  etwa  gleich  erwärmten  zeigte  ach 


beftreit,  dum  über  gliUiendes  Kapferoxyd  geleitet  und  die  so  gebfldeton 
Mengen  von  Eoblens&nre  und  Waaeer  bestimmt  —  (1)  J.  phann.  [4] 
Yin,  246.  —  (2)  Co  Uli  er  empfiehlt  die  geheisten  BAame  dnrch  Yer- 
dampfang  von  Wasser  feacht  zn  erhalten.  —  ifi)  J.  pr.  Chem.  Cm, 
497.  Bolley  beschreibt  hier  noch  einige  Versuche  sur  Ermittelung  der 
durch  die  Luftheizung  bewirkten  Ventilation. 
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in  Bezng  auf  den  Feuchtigkeitaziistand  kern  Unterschied.  ^^^^;^^  J^, 
Das  Gefühl  von  Trockenheit,    das  in  mit  Luft  geheizten  **•  fX"^' 
Bäumen  zuweilen  empfonden  wird,    beruht  demnach  ent- 
weder auf  relativer  Trockenheit,  wenn  die  Luft  sehr  heifs 
einströmt,   oder  auf  der  Suspension  aufgewirbelter  Staub- 
theilchen. 


Laneht* 
■tafla. 


B.  Silliman  (1)  untersuchte  sogen.  Oberflächenöl 
(surface  oil)  vom  Lake  Barbara  (Californien)  auf  die  durch  p«»^»«'»"- 
Destillation  daraus  zu  erhaltenden  Oele,  insbesonde  die- 
jenigen von  geringerem  specifischen  Gewicht,  welche  aus 
dem  schwersten  Destillat  durch  wiederholtes  Destilliren 
unter  gewöhnlichem  oder  höherem  Druck  entstehen. 
Paraffin  fand  Er  in  diesem  Oele  nicht. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  eine  Unter- 
suchung über  die  Anwendbarkeit  der  Mineralöle  zu  Heiz- 
zwecken begonnen  und  als  erstes  Resultat  derselben  über 
die  Zusammensetzung  einer  Anzahl  von  Erdölen  und  Theer- 
ölen,  ihr  spec.  Gewicht,  ihre  Ausdehnbarkeit,  ihr  Verhalten 
bei  der  fractionirten  Destillation  und  theilweise  über  ihre 
specifische  Wärme  berichtet.  Wir  entnehmen  Seiner  Ab- 
handlung die  folgenden  Daten. 

Untervucht  wurden  :  1)  Oel  von  White  Oak  (Westrirgmien) ,  ab 
Schmieröl  benntit;  2)  von  Bnming  Springs  (Westrirginien) ,  zur  Fabri- 
kation von  Leachtölen  dienend;  8)  von  Oil-Greek  (Pennsylyanien) » 
4)   Ton  Ohioy  schwarz,  ztthflüssig;  5)  Tom  Alleghany  (Pennsylyanien); 

6)  pennsylyanisches  Petroleum  des  Handels,  schwarz,  blaa  flnorescirend ; 

7)  schweres  Oel  der  Pariser  Gasgesellschaft  (ans  Steinkohlen) ;  8)  Petro- 
leum yon  Salo  (Parma);  9)  yon  Dandang -Do  (Java);  10)  yon  Tjibodas- 
Fanggah  (Jaya);  11)  yon  Gk)gor  ( Jaya) ;  12)  destillirtes  Oel  von  Bechel- 
bronn  (Elsafe). 


(1)  Chem.  News  XYU,  171;  BolL  soo.  chim.  [2]  X,  77.^ 
(2)  C!ompi  rend.  LXVI,  442  (ygL  andh  8.  458,  454);  DingL  poL  J. 
CLXXXIX,   50. 
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Procentiflche  ZuBammen- 
Setzung 

Specififlches  Gewicht 

AnsdehnoDgs- 
ooSfficient 

Leichte   Oele 

C 

H 

0 

bei  0^ 

bei 

2. 

84,3 

14,1 

1,6 

0,8412 

60^1 

0,8080 

0,000839 

8. 

82,0 

14,8 

3,2 

0,816 

11 

0,784 

0,00084 

6. 

83,4 

14,7 

1,9 

0,820 

63^3 

0,784 

0,000868 

8. 

84,0 

13,4 

1,8 

0,786 

61^1 

0,747 

0,00106 

10. 

83,6 

14,0 

2,4 

0,827 

53 

0,789 

0,000923 

Schwere  Oele 

1. 

83,5 

13,8 

3,2 

0,878 

50°,  1 

0,853 

0,00072 

4. 

84,2 

13,1 

2,7 

0,887 

53 

0,853 

0,000748 

5. 

84,9 

13,7 

1,4 

0,886 

60»,1 

0,853 

0,000721 

7. 

82,0 

7,6 

10,4 

1,044 

51 

1,007 

0,000743 

9. 

87,1 

12,0 

0,9 

0,923 

53 

0,888 

0,000769 

11. 

86,0 

11,2 

2,8 

0,972 

53 

0,945 

0,000652 

12. 

86,9 

11,8 

1,3 

0,912 

51 

0,879 

0,000767 

P«tr«l«nin* 


B.  Peltzer(l)  bestimmt  die  Entzündungstemperatur  (2) 
der  verschiedenen;  bei  der  fractionirten  Destillation  des 
Petroleums  imd  Scbieferöls  erhaltenen  Antheile  mit  folgen- 
dem Besultat  : 


Petroleum  : 

1 

Sckieferöl 

• 
• 

Entzündungs- 

Entsündongs- 

Spec  Gewicht        temperatar 

Spec.  Gkwicht 

temperatar 

0,643 

-21» 

0,769 

—  12« 

0,686 

—21 

0,791 

+  19 

0,700 

—19 

0,805 

35 

0,740 

+16 

0,814 

48 

0,748 

16 

0,823 

60 

0,760 

17 

0,841 

80 

0,760 

35 

0,861 

86 

0,775 

45 

0,880 

98 

0,783 

50 

Bei  Ib^  erstarrende 

0,792 

76 

Fraction 

97 

0,805 

90 

Rohes  Oel 

0,822 

lio 

Ton  0,882 

28. 

0,831 

95 

0,848 

70 

0,850 

58 

Bohpetrolenm  0,802 

15 

Rückständige  Schweröle 

Ton  der  Darstellung  des 

Leuchtöls 

173 

Paraffin  Ton  54^  Schmelss- 

punkt 

221. 

(1)    DingL  pol.  J.  CLXXXIX,  61.  —  (2)  D.  h.  die  Tempentnr,  hei 
welcher  die  in  einer  Schale  enthaltenen  nnd  im  Wasser-  oder  Paraffin- 
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Die  auffallende  Erscheinung,  dafs  bei  den  späteren  p«i~»«"»- 
Fractionen  des  Petroleums  die  Entzündlichkeit  wieder  zu- 
nimmt;  beruht  auf  der  Bildung  leichter  flüchtiger  Oele  bei 
der  Destillation  (1).  —  J.  Müller  (2)  beschrieb  einen  zur 
Aufbewahrung  des  Petroleums  zweckmäfsigen  Behälter, 
welcher  aus  zwei  concentrischen  Cylindern  besteht,  von 
denen  der  innere  das  Petroleum  enthält.  Der  Zwischen« 
räum  zwischen  dem  inneren  und  äufseren  ist  mit  Wasser 
gefüllt  und  der  Ausflufs  des  Petroleums  erfolgt  durch  den 
Wasserdruck. 

Um  aus  dem  Braunkohlentheer  Paraffin  von  höherem  «•»•««"• 
Schmelzpunkt  und  in  gröfserer  Menge  als  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  zu  erhalten,  empfiehlt  B.  Hübner(3), 
denselben  direct  mit  Schwefelsäure  zu  behandeln,  dann  mit 
einigen  Procenten  Aetzkalk  zu  destilliren  und  die  so  ge- 
wonnene Paraffinmasse  krjstallisiren  zu  lassen.  Die  Krj- 
stalle  werden  durch  Pressung  mit  farblosem  Braunkohlenöl 
gereinigt.  ^ 

A.  Casselmann  (4)  untersuchte  Cannelkohle  und  r.eaeMgM. 
erdige  Naphta  (Kirr)  vom  kaspischen  Meer  bezüglich  ihrer 
Anwendbarkeit  zur  Leuchtgasbereitung.  H.  Grothe  (5) 
besprach  die  in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  von  Leucht- 
gas aus  anderen  Substanzen  als  Steinkohle  gemachten  Vor- 
schläge, die  Er  insgesammt  nur  unter  günstigen  localen 
Bedingungen  vortheilhafl  realisirbar  findet  (6).  —  Ueber 
das   aus  Petroleimirückständen  bereitete  Leuchtgas   liegen 


bade  erbitsten  Oele  durcb  einen  der  Oberfläche  genäherten  brennen4en 
Dooht  entzündet  werden. —  (1)  Vgl.  auch  Bemerkungen  von  Jennesse 
über  die  Entzündlicbkeit  der  Petrole  (ans  Annales  du  g^nie  civil  1868, 
JniUet,  498  in  BuU.  soo.  chim.  [2]  X,  329).  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXXVI,  92.  —  (3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  133; 
Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  240 ;  Bull.  soc.  chim.  [2J  X,  831.  —  (4)  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  VII,  563.  —  (5)  Aus  Mittheil,  des  Gewerbvereins  für 
Hannover  1867,  165  in  Chem.  Centr.  1868,  10.—  (6)  Ueber  Leuchtgas 
aus  Braunkohlentbeer  vgl.  auch  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  86. 

Jabresbct.  f.  C'bem.  u.  ■.  w.  fltr  186S.  62 
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'  weitere  Mittbeüungen  (1)  vor,  nacb  w< 
lungskoaten  desselben  etwa  das  sechsfa 
SteinkohleDgaä  betragen,  die  Leuchtkraf 
fache  (bis  3,68  fache)  lEt  (2). 

J.  W.  Gunning  (3)  fand  in  alle 
sachten  Leuchtgas  Ammoniak,  in  demje 
dam  im  Juni  1867  etwa  V*  Milligrm,  i 
Kanne.  Der  gröfste  Theil  des  Ammonii 
in  dem  WaBser  der  Gasuhr  zurück,  d 
selbst  zu  einer  Quelle  von  Verunreinigui 
bei  Ammoniakbestimmungen  zu  achten  : 
Gas  gleichzeitig  Schwefel,  so  bUdet  i 
Schwefels.  Ammoniak,  das  sich  an  die 
schlägt  und  diese  allmälig  blind  macht 
beschrieb  einen  Waschapparat  ftlr  L 
Scheidung  des  Ammoniaks.  —  Die  durcl 
Theer  und  Schwefel  unwirksam  gewort 
Masse  zur  Füllung  der  Giftreiniger  (seh* 
Kalk  und  Sägespäne)  erhält  nach  St 
Wirksamkeit  wieder,  wenn  aie  mit  d 
Eisenfeile  gemischt  und  mit  Wasser  b 
bis  zur  vollständigen  Oxydation  ausgese 

r  H.  Oaron  (6)    berichtete   Über   di 

Magnesiastiften  bei  der  Knallgasbeleu 
nesia,  die  zu  dieser  Anwendung  keine  K 
darf,  wird  in  der  B.  941  angegebenen 
und  entweder  in  Formen  von  gehärte 
oder  mit  Waaaer  (oder  auch  Borsäurelös 


(1)  Dingi.  pol.  J.  CXC,  172,  173.  —  (2) 
947.  —  (3)  Scheikwidige  B^dragea  nit  het  Lab« 
DoeDin  illuBti-e  te  AmiiterdBin.  Ueel  I,  Nr.  1, 
383.  —  (4)  Aus  Journal  für  Gulioleuclittuig  1S6 
CLXXXVII,  2G8.  —  (6)  Ans  Aimalcs  du  g^nie 
,  Boc.  chim.  [2]  Dl  ,  406.  —  (6)  Compt.  rand.  LJ 
146;    Dingl,  pol.  J.  CLXXXIX,  113. 
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arbeitet;  in  Glasröhren  geformt  und  dann  scharf  gebrannt.  '*«'«««»»t»'>K- 
Caron  macht  einige  Angaben  über  die  zweckmäfsigsten 
Dimensionen  dieser  Stifte  und  das  Yerhältnifs  des  mittelst 
derselben  bei  Anwendung  von  Sauerstoff  und  Leuchtgas 
erhaltenen  Lichtes  zu  dem  des  Leuchtgases  (1).  Nach- 
theilig ist  bei  der  Anwendung  der  Magnesia ,  dafs  sie  in 
der  hohen  Temperatur  der  Flamme  theilweise  schmilzt 
und  theilweise  sich  verflüchtigt^  unter  Bildung  von  LöcherU; 
welche  die  Lichtentwickelung  verringern.  Berjllerde  ist 
noch  flüchtiger  als  Magnesia.  Zirkonerde  (2);  deren  Licht- 
emissionsvermögen sich  zu  dem  der  Magnesia  wie  6  :  5 
verhält;  bleibt  dagegen  selbst  bei  monatelangem  Gebrauch 
ganz  unverändert.  Da  in  dem  Knallgase  der  Wasserstoff 
vorwalten  mufs^  um  das  Maximum  des  Lichteffectes  zu  er- 
reichen ^  so  sind  alle  Oxyde  von  dieser  Anwendung  aus- 
geschlossen ^  die  zwar  für  sich  unschmelzbar  ^  aber  zu 
schmelzbaren  niedrigeren  Oxyden  reducirbar  sind. 

L^aut^  und  Denoyel  (3)  beschrieben  eine  sub- 
marine Lampe ;  welche  aus  einer  gewöhnlichen  Moderator- 
lampe besteht;  die  mit  einem  Gefäls  für  comprimirten 
Sauerstoff  verbunden  ist.  Die  Brenndauer  ist  auf  Vi  Stun- 
den berechnet. 

E.   Dietrich  (4)   wendet  zum  Bleichen  fetter  Oele  ^•«»«  <>•»• 
Übermangans.  Kali  (2  Pfunde  in  60  Pfiind  heifsen  Wassers 


(1)  F.  P.  Le  Koux  (Compi  rend.  LXYI,  837;  Instit  1868,  149) 
bringt}  um  dem  elcctrischon  Licht  gröfsere  Stetigkeit  und  Intensität  zu 
geben,  einen  solchen  Magnesiastift  nahe  bei  den  Kohlenspitzen  in  der  Weise 
an,  dafs  er  von  dem  Flammenbogen  berührt  wird.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI, 
1040;  Instit  1868,  169;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XIY,  11;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,  116 ;  Zeitsohr.  Chem.  1868, 536\  Die  Stifte  werden  wie  die  der 
Magnesia  angefertigt  Um  das  kostbare  Material  zu  sparen,  besteht  nur  der 
der  Flamme  ausgesetzte  Theil  des  Stiftes  aus  Zirkonerde,  der  Rest  aus 
Magnesia  oder  feuerfestem  Thon;  beide  Substanzen  werden  durch  Com- 
pression  fest  vereinigt  —  Ueber  die  Anwendung  der  Zirkonerde  zur 
Beleuchtung  vgl.  auch  Tessi^  du  Mothay^s  Angaben  in  Chem.  News 
XVUI,  276;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  262.  —  (3)  Compt  rend.  LXVU, 
40.  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVU,  437. 
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gelöst  für  100  Pfund  Oel)  an,  versetzt  die  Mischung  nach 
mehrtägigem,  durch  Umrühren  unterstütztem  Contact  mit 
heifsem  Wasser  (40  Pfand)  und  Salzsäure  (10  Pfund)  und 
wascht  nach  abermaligem  längerem  Stehen  mit  Wasser  aus. 
Brite.  Zur  Nachweisung  und  Bestimmung  von    unverseiftem 

Fett  in  Seifen  empfiehlt  P.  Bolley  (1)  dieselben,  bei  100^ 
getrocknet,  mit  dem  unter  85®  siedenden  Antheil  von  käuf- 
lichem Benzol  oder  mit  Petroleumäther  heifs  auszuziehen. 
Seife  wird  von  beiden  Lösungsmitteln  nur  in  äufserst  ge- 
ringer Menge  aufgenommen. 


A  n  w*n> 
dang  der 


Nach  E.  Schunck  (2)  giebt  rohe  (versponnene)  Baum- 
Ich 'n^anW^Ue  *n  öine  kochende  Lösung  von  kohlens.  Natron  0,33 
**'pi[l*eV!*"bi8  0,48  pC.  ihres  Gewichtes  ab.  Aus  der  dunkelbraunen 
D«mwoiie.  Auflösuug  fäUeu  Säuren  einen  flockigen  Niederschlag ,  in 
welchem  die  folgenden  Substanzen  nachgewiesen  wurden  : 
1)  ein  wachsartiger,  zwischen  83  und  84®  schmelzender,  in 
Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper;  2)  eine  Säure  von 
der  Zusanimensetzung  der  Margarinsäure  und  dem  Schmelz- 
punkt 35^  (diese  stammte  vielleicht  von  der  Spinnmaschine) ; 
3)  zwei  stickstoffhaltige  gelbbraune  Farbstoffe,  von  welchen 
der  eine  in  kaltem,  der  andere  nur  in  kochendem  Wein- 
geist löslich  ist;  4)  Pectinsäure,  wahrscheinlich  durch  die 
Einwirkung  der  Alkalien  aus  einem  Pectosegehalt  der  Baum- 
wolle gebildet;  5)  eine  Spur  von  eiweifsartiger  Substanz. 
Die  Pectinsäure  und  die  Farbstoffe  bilden  die  Hauptmasse  des 
Niederschlages.  —  Da  keine  der  genannten  Substanzen  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wie 


(1)  AuB  chemisch  -  technische  Mittheilungeu  des  Schweizerischen 
Polytechnikums  in  J.  pr.  Chem.  CIII,  473;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVIII, 
506;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  176.  —  (2)  Chem.  News  XVII,  IIB; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  X,   70;    Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIH,  496. 
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sie  für  die  Schiefsbaumwolle  gebräuchlich  ist,  in  eine  ex-  '^*«•■*«»"•• 
plosive  Verbindung  übergeht,  so  hält  Schuuck  die  An- 
sicht;  dafs  die  zuweilen  vorkommende  Unbeständigkeit  oder 
Leichtzersetzbarkeit  der  SchiefsbaumwoUe  von  den  Ver- 
unreinigungen der  rohen  Baumwolle  abhänge,  für  unbe- 
gründet. 

J.  Kolb  (1)  kam  bei  Untersuchungen  über  die  Be-  KjSltn^'unj 
standtheile  des  gerösteten  Flachses  und  das  Bleichen  des- "•'.X'uf*'" 
selben  zu  folgenden  Resultaten.  Die  gummiartige  Sub- 
stanz, welche  die  Fasern  des  rohen  Flachses  verkittet,  ist 
nach  der  Röste  verschwunden  und  durch  bernsteingelbe 
Schuppen  ersetzt,  die  den  Fasern  nur  mit  ihren  Spitzen 
anhängen  und  zum  gröfsten  Theil  in  die  Hechelabfälle 
übergehen.  Der  geröstete  Flachs  enthält  1)  ein  weifses 
Fett  von  Wachscousistenz  und  ein  flüchtiges  grünes  Oel 
von  durchdringendem  Geruch,  welche  beide  durch  Alkohol, 
Aether,  ätherische  Oele  und  unter  Verseifang  des  Fettes 
auch  durch  alkalische  Laugen  ausgezogen  werden  können 
und  etwa  4,8  pC.  vom  Gewicht  des  Flachses  betragen. 
Kohlens.  Alkalien  nehmen  das  Fett  nicht  auf,  weshalb  der 
damit  behandelte  Flachs  eine  gewisse  Geschmeidigkeit  be- 
wahrt, die  der  mit  caustischer  Lauge  extrahirte  nicht  hat. 
2)  Pectinsäure.  Sie  bildet  die  oben  erwähnten  gelben 
Schuppen  und  kann  durch  Erhitzen  der  Faser  mit 
alkalischen  Laugen,  Ammoniak,  Kalk,  schwieriger  auch 
durch  alkalische  Schwefelmetalle  und  selbst  durch  sehr 
lauge  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  unter  theilweiser 
Umwandlung  in  Metapectinsäure  ausgezogen  werden  und 
beträgt  bis  zu  22  pC.  vom  Gewicht  des  gerösteten  Flachses ; 
reichlicher  (bis  zu  48  pC.)  ist  sie  im  Werg  enthalten.  Die 
alkalischen  Auszüge  sind  braun  gefärbt,  die  mit  Kalk  oder 
mit  Wasser  bereiteten  sind  heller ,  nehmen  aber  durch  AI- 


(1)  Conipt.  rend.  LXVI.  1024;  LXVII,  742;  Instit.  1868,  329; 
Ann.  chim.  phys.  [4]  XIV,  848;  Bnll.  soc.  ohim.  [2]  XI,  431;  DingL 
pol.  J.   CXC»  62;  CXCI,  321. 
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Hw"""«.-*  kalien    ebeniaüa    eine    diinkele  Farbe 
"'Kibcnf"  Menge   von   pectins.    und   metapecliDs. 

IQ  dem  gerösteten  ITlachs   ebenfalls  ent 

das  letztere  die  Färbung  desselben  zu  vi 

im  liöstprocesse  gebildeter   grauer  Farl 

gewöbnlichen  Lösungsmitteln   und   in   i 

unlöslich  ist  und  nur  durch  ammoniakal 

(welche  die  Celluloae  aufnimmt)  isolirt  w 

Oxjdatioosmittel  wird  derselbe  unter  A« 

Stoff  in  eine  farblose,    ebenfalls  in  alka 

lösliche    Substanz   verwandelt,    langaam 

Chlorwaaser,   rascher  aber  unter  gleich: 

Zerstörung  der  Celluloae   durch  concenl 

eungen  von  unterchloriger  Säure  und  d 

Chlorkalk    unter    Mitwirkuug    von    K( 

unterchlorige  Säure  entbindet)  oder  von 

concentrirte  Lösungen  von  Wasserstoff! 

dünnte  Lösungen  von  Chlorkalk  bei  Luf 

die   Oxydation    ohne    Nachtheil    für    di 

nimmt  an,  dafs  die  gummöse  Snbstanz 

aus  Pcctose  besteht,    welche    durch   di 

in  Fectin ,    das   sich   in  dem  umgebene 

zum  Theil   in  Fectinsäure  verwandelt  ^ 

gelben,  bei  der  ßöste  gebildeten  Pectinl 

mittel  schwierig  und   erst  nach   der  Zei 

lose  entfärbt  werden,    so  erfordert  das 

wand   1)   erschöpfende  Behandlung  mil 

zur  Beseitigung  der  gelben  Substanzen  1 

dation    des    grauen   Farbstoffs.      Die 

Kolb  am  besten  durch  mehrstündiges 

schwache  Chlorkalklösung  (von  50  chlor 

^  0,16  pC,  bleichenden  Chlors)  bei  Lu 

da  die  Festigkeit  der  Faser   durch    die 

wenig   (um   etwa  '/ii)  verringert  wird. 

Beseitigung    des   Chlors    empfiehlt   Derselbe    Auswaschen 

des  Stoffs  mit  verdünntem  Ammoniak.    Waren  die  Pectin- 
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körper  nicht  ganz  entfernt,  so  nimmt  das  Garn  oder  Ge- 
webe durch  Ammoniak  wieder  eine  gelbliche  Färbung  an. 

A.  Spirk  (1)  beschrieb  das  in  den  Kattundruckereien    Dieich«n. 
für  Baumwollengewebe  jetzt  übliche  Bleichverfahren  (2). 

Boucherie  d.J.(3)  fand  Hölzer,  die  im  Jahrfe  1847 ^J;.",;:!;^.' 
mit  Kupfervitriol  imprägnirt  worden  waren  und  22  Jahre 
als  Eisenbahnschwellen  gedient  hatten,  vollkommen  erhal- 
ten. Er  leitet  die  Conservirung  nicht  von  dem  über- 
schüssigen Kupfersalze  y  sondern  von  der  Bildung  einer 
Verbindung  von  Kupferoxyd  mit  Cellulose  ab,  da  das  nach 
der  Imprägnirung  sorgfaltig  ausgewaschene  Holz  ebenfalls 
haltbar  sei  und  an  Ammoniak  Kupferoxyd  abgebe  (4).  In 
Kalkboden  conservirt  sich  so  präparirtes  Holz  nicht;  in 
Meerwasser  ist  es  dagegen  nach  Boucherie  ebenfalls 
haltbar,  wiewohl  es  vom  Bohrwurm  angegriffen  wird. 
Kupfervitriol,  der  mehr  als  6  pC.  Eisenvitriol  enthält,  ist 
zu  dieser  Anwendung  nicht  geeignet.  —  W.  Beer  (5) 
taucht  das  zu  conservirende  Holz  wiederholt  mehrere  Stun- 
den lang  in  eine  heifse  wässerige  Lösung  von  Borax. 

Bolley  (6)  theilt  Versuche  von  Suida  mit,  nach 
welchen  entschälte  Seide  eben  so  hygroscopisch  ist  als  Koh- 
seide.    Beide  ergaben,  als  sie  nach  sorgfältigem  Trocknen 


(1)  DingL  pol.  J.  CXC,  66.  —  (2)  Mittheilungen  liegen  femer  vor 
über  das  auf  der  königlichen  Musterbleiche  zu  Sohlingen  befolgte  Bleich- 
verfahren  für  Lein-  und  Baumwollengewebe  (aus  Mittheil,  des  hanno- 
verschen Qewerbvereins  1867,  301  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIII,  329) 
und  über  das  Entfetten  und  Bleichen  der  WoUe  mit  einer  Mischung  von 
5  Th.  Olein,  20  Th.  kohlens.  Natron  und  5  bis  10  Th.  Salmiak  in  wäs- 
seriger Lösung  (aus  deutsche  Industriezeitung  1868,  183  in  Bull.  soc. 
chim.  [2]  X,  323).  —  (3)  Compt.  rend.  LXVII',  713;  Dingl.  pol.  J. 
CXCI,  330.  —  (4)  Vgl.  hierüber  und  über  das  Verhalten  solchen  Holzes 
im  Meerwasser  Jahresber.  f.  1861,  932,  933.  —  (5)  Aus  Gewerbeblatt 
für  das  Grofsherzogthum  Hessen  1868,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,  184j  BuU.  soc.  chim.  [2]  XI,  439.  —  (6)  J.  pr.  Chem. 
cm,  471;  Zeitschr.  Chem.  1868,  498;  Di^gL  pol.  J.  CLXXXYIH, 
606. 
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der  feuchten  Luft  ausgesetzt  wurden^  eine  Geirichtszn* 
nähme  von  etwa  12,5  pC.  —  F.  Goppelsröder  (1) 
machte  Mittheilung  über  beschwerte  Seide.  J.  Persoz(2) 
beobachtete  freiwillige  Entzündung  einer  solchen;  mit  150 
pC.  fremder  Substanzen,  besonders  Eisensalzen,  beladenen 
Seide,  die  bei  115®  getrocknet  worden  war  und  noch  heifs 
an  die  Luft  gebracht  wurde. 

Nach  F.  A.  Günther  (3)  löst  sich  Leder  durch  ge- 
lindes Erhitzen  mit  wässerigen  Lösungen  organischer  Säu- 
ren auf  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  heim 
Sättigen  der  Lösung  dm'ch  Basen  unverändert  wieder  ab. 
Günther  macht  dieses  Verhalten  zur  Verwendung  der 
Lederabfalle  in  der  Weise  nutzbar,  dafs  dieselben  mit  3 
bis  4  pC.  Essigsäure  vom  spec.  Gewicht  1,0601  (40  pC. 
Eisessig  enthaltend)  und  10  pC.  Wasser  befeuchtet  in  einem 
kupfernen  Gefäfse  auf  etwa  80®  erhitzt  werden,  wodurch 
in  einigen  Stunden  die  Lösung  erfolgt  und  eine  weiche 
plastische  Masse  zurückbleibt,  die  in  Wasser  ganz  unlös- 
lich ist,  an  dasselbe  aber  die  Säure  abgiebt  und  zugleich 
härter  wird.  Ein  weicheres  Product  wird  erhalten,  wenn 
man  10  pC.  Essigsäure  und  statt  des  Wassers  eben  so  viel 
Glycerin  als  Leder  anwendet.  Weinsäure  (3  pC.  des  Le- 
ders) und  saures  weins.  Kali  wirken  in  ähnlicher  Weise. 
Günther  bespricht  die  Anwendungen,  die  sich  von  dieser 
plastischen  Ledermasse  oder  Mischungen  derselben  mit 
Caoutchouc  und  anderen  Substanzen  machen  lassen.  Ver- 
suche, aus  derselben  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnten 
Mineralsäuren  oder  Brechweinsteinlösung  den  Gerbstoff 
abzuscheiden,  ergaben  kein  befriedigendes  Resultat.  Kocht 
man  sie  mit  schwacher  Sodalösung,  setzt  sie  dann  der  Lnft 
aus  und  wiederholt  diese  Behandlung  einigemale,    so  wird 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  117.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVH,  1«W; 
Dingl.  pol.  J.  CXCl,  493.  —  (3)  Aas  Dessen  Schrift  :  die  Fabrikation 
des  lohgaren  Leders  in  Deutschland,  Weimar  bei  Voigt,  in  Din^  pol 
J.  CXC,  487;  Chem.  Cenü*.  1869,  815;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XU,  72. 
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die  Grerbsäure  zerstört  und   die  thierische  Haut  bleibt  in 
einem  zum  Leimsieden  geeigneten  Zustande  zurück. 


min«i. 


SaloBchln  (1)  führt  die  Wirkung  des  als  Zusatz  zu  '««f»».rei. 
Färbebädem  gegenwärtig  üblichen  Schwefels.  Natrons  dar-  '^^^'[.'['jf* 
auf  zurück,  dafs  dasselbe  1)  die  freie  Säure  der  Bäder 
unter  Bildung  von  saurem  schwefeis.  Natron  bindet  und 
den  Lösungen  daher  die  Beschaffenheit  neutraler  giebt, 
und  dafs  es  2)  die  Fällung  des  Farbstoffs  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  veranlafst,  so  dafs  bei  successivem  Zusatz 
während  des  Färbens  dieses  beschleunigt  wird,  oder  wenn 
der  Zusatz  vor  dem  Färben  geschieht;  das  Bad  gleich- 
förmig und  für  die  gegebenen  Bedingungen  gesättigt  bleibt. 
Schwefels.  Kali  und  Schwefels.  Magnesia  wirken  ähnlich, 
Chlomatrium  aber  blofs  fallend. 

Nach  H.  Köchlin  (2)  haben  Chromoxydsalze  als 
Beize  für  Erapptafelfarben  Vorzüge  vor  Thonerde-  und 
Eisenoxydsalzen.  Insbesondere  eignet  sich  das  essigs. 
Chromoxyd  zur  Erzeugung  von  Krappbraun ;  Krappextract 
bildet  beim  Kochen  mit  essigs.  Chromoxyd  einen  granat- 
braunen Lack;  der  mit  Eiweifs  fixirt  werden  kann.  Auch 
die  Farbstoffe  der  Gelbbeercn;  des  Wau's  und  der  Quer- 
citronrinde  werden  durch  Chromoxyd  besser  als  durch 
Thonerde  oder  Zinnoxyd  gebunden.  Uranoxydsalze  geben 
mit  Krappfarben  ein  beständiges  Grau ;  alle  anderen  von 
Ihm  geprüften  Metallsalze  fand  Köchlin  als  Beizen  un- 
brauchbar. Zum  Violett-  und  Schwarzfärben  mit  Krapp- 
extract kann    das    gebräuchliche  holzessigs.   Eisen   durch 


(1)  Aus  deutsche  Jndustrieseitung  1868/44  in  BoU.  soo.  chim.  [2] 
IX,  409. "  (2)  Aus  Bull,  de  la  sod^t^  industrielle  de  Mulhonse  XXXVIII, 
664  in  DingL  pol.  J.  CXG,  812. 
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■•^■•;„'„^'/' rothes  Blutlaugensalz   ersetzt  werden,   für  Schwarz   unter 
"****"•     Zusatz  von  Blauholzextract. 

J.  Wiesner  (1)  fand  das  Steifungsvermögen  der 
Maisstärke  (in  der  Form  von  Kleister)  gröfser   als  das  der  |l 

Waizenstärke  und  dieses  gröfser  als  das  der  Kartoffelstärke.  \ 

B.  Förster  (2)  analjsirte  verschiedene  Dextiinsorten  des 
Handels. 
FUrbcn.  ^  Baucc  (3)   beschrieb   einige  (auf  die  Darstellung 

des  Tournantöles,  die  Entfettung  der  geölten  Game^  die 
Wiedergewinnung  der  Fette  aus  den  Entfettungslaugen 
und  der  Essigsäure  aus  der  Thonerdebeize  bezügliche)  Ver- 
besserungen in  der  Türkischrothfarberei. 

Lefort(4)  macht  den  Oxjphensäuregehalt  des  Holz- 
theers  zum  Färben  nutzbar.  Die  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Eisenchlorid  gebeizten  (Wolle-  oder  Baum- 
wolle-) Stoffe  werden  einige  Stunden  in  Theerwasser  (be- 
reitet aus  1  Th.  Theer  und  10  Th.  Wasser  von  70*^)  ge- 
taucht, dann  gewaschen  und  durch  ein  Seifenbad  passirt; 
sie  erhalten  dadurch  eine  aschgraue,  glänzende  und  sehr 
beständige  Farbe. 

Zum  Färben  von  Baumwolle  mit  Anilingrün  (5)  ver- 
setzt G.  Seh  äff  er  (6)  die  essigs.  Lösung  des  Farbstoffs 
mit  essigs.  Thonerde,  fallt  mit  benzoes.  Ammoniak  und 
verdickt  den  gewaschenen  ^Niederschlag  mit  Eiweifs.  Ein 
Zusatz  von  Weinsäure  oder  chlors.  Ammoniak  ist  noth- 
wendig,  damit  die  Farbe  beim  Dämpfen  den  Glanz  nicht 
verliert;  doch  bleibt  dieselbe  sehr  vergänglich. 

F.  Suefs  (7)  berichtete  über  die  Anwendung  der 
Anilin-  und  Naphtalinfarben  in  der  Lederfarberei. 

(1)  Dingl.  poL  J.  CXC,  164.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CXC,  133; 
Chem.  Centr.  1869,  109.  —  (3)  Aus  Momtenr  de  la  teintare  durch 
deutsche  Industriezeituug  1868|  Nr.  3  in  Cliem.  Centr.  1869,  86.  — 
(4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  334;  J.  pharm.  [4]  VUI,  16.  —  (5)  Jah- 
resher, f.  1866,  904;  f.  1867,  967.  —  (6)  Aus  Bulletm  de  la  soeiettf 
industrielle  de  Mulhouse,  Januar  1868,  50  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX, 
344.  — '(7)  Aus  dem  preulsischen  Bericht  über  die  Pariser  Weltausstel- 
lung Heft  5,  376  in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  77. 
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Graul  (1)  beschrieb  das  Aechtgrünftrben  von  Baum-  ^"'**"*- 
woUengarn.  Das  Garn  erhält  zuerst  in  der  kalten  Indigo- 
küpe einen  Grund  von  Blau,  hierauf  (mittelst  einer  Mi- 
schung von  essigs.  Bleioxyd  und  Kalkmilch)  eine  Beize 
von  Bleioxyd  und  zuletzt  in  einer  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten Lösung  von  neutralem  chroms.  Kali  die  gewünschte 
Farbe. 

Stubenrauch  (2)  machte  Mittheilung  über  das  Färben 
des  Holzes  und  des  Homs. 

F.  Reindel  (3)  empfiehlt  statt  der  Brück e'schen  Vor-  bJÄu. 
Schrift  (4)  ftLr  lösliches  Berlinerblau  die  folgende.  Man  löst 
1  Th.  Eisendraht  in  Königswasser,  setzt  die  wässerige  Lösung 
von  7,5  Th.  Blutlaugensalz  und  etwas  Weingeist  zu,  wascht 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter  mit  wenig  Wasser  und 
trocknet  ihn  an  der  Luft.  Durch  Erhitzen  auf  100®  wird 
er  unlöslich. 

A,  Paraf(5)  schlägt  vor,  den  gemahlenen,  durch  Aus-  ^""l^^^'^' 
laugen  mit  Wasser  von  Zucker  befreiten  Krapp  mit  am- 
moniakalischer  Kupferlösung  zu  behandeln,  um  den  Holz- 
stoff zu  lösen  und  die  Farbstoffe  als  Kupferverbindungen 
zu  fallen ,  welche  dann  in  Weingeist  vertheilt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetsst  werden.  Nach  diesem  in  den 
vereinigten  Staaten  Nordamerika's  patentirten  Verfahren 
sind  für  jedes  auszuziehende  Pfund  Holzfaser  1  Pfund 
Kupfer  und  32  Pfund  Ammoniakflüssigkeit  erforderlich. 

Da  Alizarin  in  Wasser  von  2ö  bis  55^  fast  unlöslich 
ist,  während  Purpurin  sich  in  demselben  ziemlich  reichlich 
löst,   so  extrahirt  Leitenberger  (6)  den  Krapp   zuerst 


(1)  Aus  deutsche  Industriezeitung  1868,  86   in  Bnll.   soc.  cbim.  [2] 

IX,  411.  ~  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  289;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  XI,  95. 
--  (8)  DiDgl.  pol.  J.  CXC,  396;  Bull,  soc  chim.  [2]  XII,  165.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1866,  288.  —  (5)  Aus  Bciontifio  American,  1868,  Mai 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  515;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  841.  — 
(6)  Aus  deutsche  ludustriezeitung  1868,  Nr.  254  in  Bull.  soc.  chim.  [2] 

X,  882. 
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"^"offe."*  ^^*  Wasser,  das  durch  Einleiten  eines  Dampfstroms  nicht 
über  55^  erhitzt  wird,  bis  die  Auszüge  vollkommen  farblos 
sind,  fällt  das  Purpurin  durch  Kalk-  oder  Barytwasser  und 
zersetzt  den  gebildeten  Lack  durch  Salzsäure,  um  das  rohe 
Purpurin  dann  weiter  zu  reim'gen.  Der  eztrahirte  Krapp 
wird  getrocknet,  mit  Holzgeist  in  mit  Dampf  geheizten 
Apparaten  ausgezogen  und  der  Auszug  unter  beständigem 
Bewegen  in  Wasser  gegossen,  wodurch  nach  Leiten- 
berg er  ein  Alizarinhydrat  gefallt  wird,  das  noch  unlös- 
licher ist  als  das  Alizarin  und  sich  fast  vollkommen  rein 
abscheidet  Der  Krapp  liefert  nach  diesem  Verfahren  2  bis 
3  pC.  Purpurin  und  4  bis  4Vt  pC  Alizarin. 

A.  Spirk  (1)   gab  Vorschriften  für  die   Anwendung 
des  Krappextractes  im  Zeugdruck. 

Antiinrarb  Zur  Darstcllunsc  in  Wasser  löslicher  Anilinfarben  löst 

Allgemein«,  g  Zinssmauu  (2)  Leim  in  Essigsäure  von  7  bis  8* 
Baum6,  mischt  die  syrupdicke  Masse  innig  mit  dem  gepul- 
verten Anilinfarbstoff  (Vc  bis  Vt  vom  Gewicht  des  Leims) 
und  erhitzt  das  Gemenge  im  Wasserbade,  bis  es  von 
heifsem  Wasser  ohne  Rückstand  aufgenommen  wird.  Für 
Anilinpturpur  ist  statt  der  Leimlösung  eine  solche  von  ara- 
bischem Gummi  in  Glycerin  Oder  Pflanzenabkochungen 
anzuwenden.  Ti  lim  ans  (3)  besprach  die  zersetzende 
Wirkung,  welche  unreiner  (Fuselöl,  Aldehyd  oder  Schwe- 
felsäure enthaltender)  Alkohol  auf  Anilinfarbstoffe  übt 

acrHiu.Nin.  Ein  neuer  als  Geranosin  bezeichneter  rother  Farbstoff 

wird  nachLuthringer  (4)  aus  Rosanilin  durch  die  Einwir- 
kung von  Wasserstoffsuperoxyd  in  foIgenderWeise  erhalten. 
Man  löst  1  Th.  eines  Kosanilinsalzes  in  1000  Th.  kochenden 
Wassers  und  läfst  die  Lösung  auf  45^  erkalten.  Anderer- 
seits vertheüt  man   4,5  Th.   Baryum-,    Strontium-   oder 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  25S;  BuU.  80C.  ohim.  [2]  XI,  339.— 
(2)  Aus  Scientific  American  1868,  278  in  Chem.  Centr.  1869,  81;  DingL 
poL  J.  CLXXXVIII,  491.—  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVUI,  66;  Chem. 
Centr.  1869,  83;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  73.  —  (4)  BnlL  soo.  dum.  [2] 
IX,  343. 
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Calciumsnperoxyd  in  36  Th.  kalten  Wassers  ^  setzt  10  Th.  O"*"*»«'«"- 
Schwefelsäure  von  66^  Banm^  zu  und  mischt  beide  Flüssig- 
keiten. Die  Mischung  wird  zuerst  gelb;  dann  farblos.  Man 
filtrirt  sie  nun«von  dem  gefällten  schwefeis.  Barjrt  (-Strontian, 
-Kalk)  und  erhitzt  allmälig  auf  100^;  bei  welcher  Tempera- 
tur sich  die  intensivste  rothe  Färbung  rasch  entwickelt; 
die  Lösung  ist  dann  zum  Färben  brauchbar.  Der  durch 
Salze  daraus  abgeschiedene  Farbstoff  ist  in  Alkohol^  theil- 
weise  auch  in  Säuren  löslich.  Säuren  erhöhen  die  Farbe^ 
Ammoniak  hebt  sie  auf. 

Lösliches  Anilinblau  wurde  von  Naschold  (1)    ohne  ^»"'»»^•"• 
bestimmte  Besultate  analjsirt. 

W.  H.  Perkins  (2)  hat  gezeigt^  dafs  der  aus  Anilin 
durch  Chlorkalk  direct  entstehende  Farbstoff  von  dem 
Anilinpurpur  (Mauvein)  (3)  verschieden  ist,  sich  aber  durch 
Erhitzen  in  diesen  überführen  läfst.  Die  blaue  oder  violett- 
blaue trübe  Flüssigkeit;  welche  durch  Zusatz  von  Chlor- 
kalk zu  Anilin  entsteht ^  klärt  sich,  wenn  sie  mit  Alkohol 
versetzt  wird;  und  nimmt  eine  intensiv  purpurblaue  Farbe 
aU;  welche  durch  Kali  in  ein  blasses  Röthlichbraun  über- 
geht; während  Mauvein  bei  gleicher  Behandlung  eine 
violette  Lösung  giebt.  Der  isolirte  Farbstoff;  für  welchen 
Perkins  den  Namen  y^Rungea  Blau^  vorschlägt;  ist  das 
Salz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  organischen  Base ; 
er  bleibt  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  blauen  alko- 
holischen Lösung  als  feste  Masse  mit  Kupferschimmer  zurück. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Mauvein  zersetzt;  welches  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Schwefelsäure  zur  gekochten  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
als  schwefeis.  Salz  krystaUisirt.  Die  Umwandlung  in  Mau- 
vein erfolgt  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  und 
selbst  bei  dem  Erhitzen  des  trockenen  Farbstoffs. 


(1)  Dingl.  pol.  J.CLXXXVII,  867;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  411.— 
(2)  Chem.  NewB  XVIII,  256 ;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  78.  —  (3)  Jahregbor. 
f.  1859,  755;  f.  1860»  726  ff.;  f.  1868,  420,  421. 
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Lösliches  Anilinschwarz  erhält  man  nach  C o upier  (1) 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  einer  Mischung  von  175  Th. 
Nitrobenzol,  175Th.Anilin,  200 Th. Salzsäure,  IGTh.Eisen- 
feile  und  2  Th.  feinzertheiltem  Kupfer  bis  auf  etwa  200^. 
Die  nach  6  bis  8  Stunden  vollendete  Reaction  liefert  ein 
harziges  in  der  Kälte  erstarrendes  Product,  das  in  Alkohol, 
Holzgeist  und  Säuren  löslich  ist  und  dessen  mit  Wasser 
verdünnte  saure  Lösung  als  Färbebad  dient.  Die  damit 
gefärbten  Stoffe  haben  einen  blauvioletten  Ton,  der  durch 
kohlens.  oder  unterschwefligs.  Natron  in  reines  Schwarz 
übergeht.  Von  dem  unlöslichen  L  i  g  h t f  o  o  t'schen  Schwarz  (2) 
ist  der  in  dieser  Mischung  enthaltene  Farbstoff  ver- 
schieden. 

Bei  der  Aufbewahrung  der  mit  Schwefelkupfer  beret- 
teten Mischung  (3)  für  den  Druck  von  Anilinschwarz  bildet 
sich  nach  M.  Paraf-Javal(4)  durch  Oxydation  schwefeis. 
Kupferoxyd,  welches  die  Metallwalzen  angreift  und  durch 
Zusatz  von  Schwefelammonium  zu  beseitigen  ist  A.  Fa- 
raf  (5)  erzeugt  solches  Schwarz  zum  Druck  unter  Anwen- 
dung von  Chrombioxyd.  Die  von  Ihm  angewendete  Druck- 
farbe besteht  aus  340  Grm.  sabss.  Anilin,  gelöst  in  Kleister 
aus  4a  Grm.  Stärke  und  135  Grm.  Wasser,  welcher  Mi- 
schung man  200  Grm.  chlors.  Kali  und  500  Grm.  Chrom- 
bioxyd in  Teigfonu  zusetzt.  Zum  Schwarzftlrben  von 
WoU-  oder  Baumwollestoffen  werden  dieselben  zuerst  (durch 
successive  Bäder  von  Chromchlorid,  Natronlauge  und  neu- 
tralem chroms.  Salz)  mit  Chrombioxyd  gebeizt  und  hierauf 
durch  eine  gemischte  Lösung  von  salzs.  Anilin  und  chlors. 
Kali  passirt.  —  Auch  A.  Spirk  (6)  hat  Vorschriften  ftir 
den  Druck  von  Anilinschwarz  gegeben. 


(1)  Ans  Monitenr  scientifique  1867,  1095  in  BuIL  soc  chim.  [2] 
IX,  79.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  819.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  82a 
—  (4)  Ball.  soc.  chim.  [2]  X,  172.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  171; 
aiiB  Monitenr  de  la  teinture  1867,  275  in  Chem.  Gentr.  1869,-95.  — 
(6)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXIX,  255;    Chem.  Centr.  1869,  91. 
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Clavel  (1)  stellt  einen  in  Frankreich  patentirten  ^^J^'J^." 
NaphtalinfarbstoiF  aus  Naphtylamin  und  einer  bei  der  Be- 
reitung des  Naphtylamins  als  Nebenproduet  auftretenden 
Base  in  folgender  Weise  dar.  Das  durch  ßeduction  von 
Nitronaphtalin  erhaltene  Rohproduct  wird  der  Destillation 
unterworfen  und  die  nach  dem  Naphtylamin  destillirendO; 
gegen  300^  siedende  und  bei  15^  erstarrende  Base  (Phtal- 
amin?)  (2)  i^r  sich  aufgesammelt.  Man  erhitzt  diese  nun 
mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  von  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd  (oder  Quecksilberchlorid)  auf  120*^,  filgt  nach  Beendi- 
gung der  Beaction  eben  so  viel  Naphtylamin  zu  als  von 
der  anderen  Base  angewendet  worden  war  und  erhitzt 
abermals  eine  Viertelstunde.  Der  Farbstoff  ist  dann  ge- 
bildet und  kann  durch  angesäuertes  Wasser  ausgezogen 
und  durch  Chlomatrium  aus  der  Lösung  gefallt  werden. 
Er  ist  dem  Fuchsin  in  der  Nuance  ähnlich^  aber  feuriger 
und  von  gröfserer  Beständigkeit. 

C.  Zulkowski  (3)  machte  Mittheilung  über  das  iso-  "**J"'j;""' 
purpurs.  Ammoniak  (4);  das  unter  dem  Namen  „Granat 
soluble^  als  Farbstoff  Eingang  gefunden  hat.  Bei  der  Dar- 
stellung desselben  aus  dem  nach  Hlasiwetz'  Angaben 
bereiteten  Kalisalze^  durch  Lösen  in  heifsem  Wasser ^  Zu« 
satz  von  {Salmiak  ^  Concentrireu;  Abfiltriren  des  gebildeten 
Krystallbrei's  und  Waschen  mit  Wasser  wurde  aus  reiner 
Pikrinsäure  kaum  die  Hälfte  der  der  Theorie  entsprechen- 
den Menge  gewonnen  (5).  Worauf  diese  geringe  Ausbeute 
beruht;  wurde  nicht  festgestellt.  Da  sich  die  Isopurpur- 
säure nach  Hlasiwetz  nicht  isoliren  läfst,  so  stellte  Zul- 
kowski Färbeversuche  mit  dem  Kali-;  Ammoniak-^  Baryt- 


(1)  AusBolletm  do  la  aociM  industrieUe  deMolhoiise,  JnlUetl867, 
823  in  Bii]l.  soc.  chim.  [2]  X,  173;  DingL  poL  J.  CXC,  428.—  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1858,  356.--  (3)  DiDgl.  pol.  J.  CXG,  49;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  XI,  518.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  455.  —  (5)  100  Th.  Pikrinstture 
gaben  60  Th.  isopurpors.  Ammoniak;  die  berechnete  Menge  betrflgt 
124  Th. 
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''*y"2;»"-  nnd  Anilin&alz  an.  Die  Stoffe  wurden  in  eine  Lösung  ge- 
taucht; die  im  Liter  entweder  nur  1  Grm.  des  reinen  Kali- 
salzes oder  zugleich  die  äquivalente  Menge  von  Chlor- 
anxmonium;  Chlorbaryum  und  salzs.  Anilin  enthielt  und 
langsam  bis  80^  erhitzt  wurde.  Die  mit  Alaun  und  Wm- 
stein  gebeizte  Wolle  und  die  mit  neutraler  Alaunlösung 
gebeizte  Seide  nehmen  lebhaftere  Farben  an  als  die  nicht 
gebeizte.  Dip  nicht  angesäuerte  Lösung  des  Kalisalzes 
giebt  ein  violettes  ^  die  des  Ammoniaksalzes  ein  dunkleres 
Bosenroth;  das  Barjrtsalz  und  noch  mehr  das  Anilinsalz 
ein  schönes  Granatbraun;  diese  letztere  Farbe  wird  auch 
mit  allen  angesäuerten  Lösungen  erhalten.  Das  rohe  Am- 
moniaksalz giebt  einen  ähnlichen  Farbenton ,  jedoch  mit 
einer  Beimischung  von  Gelb.  Ein  Bückhalt  des  Bades 
an  Pikrinsäure  blieb  auf  die  Färbung  ohne  merklichen 
EiufluTs. 

Ro|.oteinr«-  Adriani  (!•)  berichtete  über  rothe  Farblacke,  welche 

erhalten  werden ,  wenn  man  der  Lösung  der  unreinen  Bosol- 
säure  (Aurinkuchen)  in  Holzgeist  oder  Alkalien  Metall- 
salzO;  Alaun,  Kalk-  oder  Barytsalze,  in  Essigsäure  gelösten 
phosphors.  Kalk  u.  s.  w.  zusetzt  und  die  Basen  oder  den 
phosphors.  Kalk  durch  die  geeigneten  Beagentien  fällt 

p.rb-ioff.  2ur  Prtifimff  des  Campecheholzextractes  und   anderer 

käuflicher  Farbstoffextracte  auf  Verfälschungen  extrahirt 
A.  Ho  uze  au  (2)  eine  gewogene  Menge  der  getrockneten 
Substanz  successiv  mit  absolutem  Aether  und  Alkohol,  be- 
stimmt das  Gewicht  der  trockenen  Auszüge  und  vergleicht 
dasselbe  mit  dem,  welches  das  reine  Extract  bei  gleicher 
Behandlung  liefert.  lieber  die  Natur  der  Farbstoffe  sollen 
dann  Färbeversuche  mit  den  Auszügen  entscheiden. 


Lack«. 


CXtrftCt«. 


(1)  Chem.  NewB  XVm,  17;  J.  pr.  Chem.  CV,  31S;  BiilL  »e. 
chim.  [2]  XI,  91.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVII,  716;  DingL  poL  J- 
CXCI,  242. 
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Einen  als  Nürnberger  Violett  bezeichneten  patcntirten 
Farbstoff  stellt  Leykauf  (1)    dar    durch   Erhitzen   von  »«"»ber»«» 

•'  ^    •'  violett« 

Manganozyden  mit  Phosphorsäure  ^  Verdampfen  bis  zum 
Schmelzen;  Erhitzen  des  Productes  mit  Ammoniakflüssig- 
keit oder  einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak;  Eindampfen 
der  decantirten  Flüssigkeit;  abermaliges  Erhitzen  des  Rück- 
standes bis  zum  Schmelzen  und  Auskochen  der  erkalteten 
Masse  mit  Wasser.  Das  Violett  scheidet  sich  hierbei 
als  feinpulveriger  Niederschlag  ab.  Leykauf  legt  dem- 
selben die  Formel  Mn^Os,  PO5  +  NH4O,  2  HO,  PO5 
bei.  —  Eisenoxjd  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  blaues 
Pulver;  Gemenge  von  Eisenoxjd  und  Manganoxyden  ein 
blau  nüancirtes  Violett. 

W.  Stein  (2)  machte  weitere  Mittheilung  über  das  ^"'*""*- 
Verhalten  des  Ultramarins  (3)  zu  Alaunlösung.  Er  ver- 
muthet;  dafs  die  im  Ultramarin  enthaltene  Schwefelver- 
bindung Schwefelaluminium  ist;  welches^nach  Seiner  Be- 
obachtung bei  dem  Schmelzen  von  Thonerde  mit  Schwe- 
felnatrium; leichter  bei  Zusatz  von  Cyankalium  entsteht 

Ghromoxyd  von  schön  grüner  Farbe  (vert  imperial)  chrowgrfl... 
wird  durch  langsame  Fällung  nach  Gasthelaz  und 
Leune  (4)  erhalten;  indem  man  die  Lösung  eines 
Chromoxydsalzes  zur  Erzeugung  der  grünen  Modification 
vorläufig  erhitzt  und  dann  mit  der  zur  Zersetzung  erfor- 
derlichen Menge  von  Thonerdehydrat ;  Zinkoxydhydrat, 
kohlens.  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink  (sämmtlich  frisch 
geflQlt);  oder  auch  durch  eingestellte  Zink-  oder  Eisenstäbe 
zersetzt  Der  ausgewaschene  hydratische  Niederschlag  ist 
unmittelbar  als  Farbe  anwendbar. 


(1)  Ball.  800.  cliini.  [2]  X,  67;  aas  deatsohe  Industriezeitoiig  1868, 
Nr.  88  in  DingL  poL  J.  CXC,  77.  --  (2)  J.  pr.  Chem.  CIH,  172.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  788.  —  (4)  BulL  soc.  cbim.  [2]  X,  170; 
Dingl.  pol.  J.  CXC,  429. 
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Aiij.m.i.         Yt.  V.   Kobell  (1)   hat  Seine   Ansichten   über    den 
^jj^JlJj^**' Werth   der   typischen  Formeln  fUr  die  Mineralogie  mltge- 
theilt.    Wir  verweisen   auf  die  Abhandlung ,   da   dieselbe 
sich  nicht  in  kurzem  Auszuge  wiedergeben  läfst. 

G.  Tschermak  (2)  entwickelt  Formeln  zur  Berech- 
nung der  Gleichungen  für  den  chemischen  Vorgang  der  Mi- 
neralierUnldung ,  und  führt  an  einer  Beihe  von  Beispielen 
deren  Anwendung  aus.  Als  Beispiele  wählt  Er  Pseudo- 
morphosen,  weU  bei  diesen  das  Anfangs-  und  Endproduct 
der  Zersetzung  am  sichersten  bekannt  ist.  Wir  mtissen 
bezüglich  der  Ausfllhrung  auf  das  Original  verweisen. 
RM«ron"dtr  ^'  Kenngott  (3)  hat  Seine  frühere  Mittheilung  (4) 
'*  über  die  alkaliaehe  Reaction  einiger  Mineralien  vervoll- 
ständigt. Wir  verweisen  bezüglich  der  einzelnen  Minera- 
lien auf  die  Abhandlung, 
ooid  ni.d  Hiortdahl  (5)  beschreibt  einige  natürliche  Legirun- 

gen  von  Silber  und  Ooldj  die  sich  in  den  verlassenen  Gm- 


liincrallcii. 


BllUr. 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cni,  159;  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  426;  Viertel- 
jahTBSchr.  pr.  Pharm.  XVII,  362.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  407 ; 
Wien.  Acad.  Ber.,  2.  Abthl.,  LVII,  419.—  (8)  J.  pr.  Chem.  CIII,  289; 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  X,  249;  Zeitschr.  Chem.  1868,  599.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1867,  970.  —  (5)  Compt  rend.  LXYII,  722;  J.  pr.  Chem. 
C1%  256. 


^ 
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ben  von  Underberget  bei  Kongsberg  fanden.  Sie  enthalten  **jjfb^"* 
in  100  Th.  27,  28,  45,  50  bis  53  Th.  Gold,  und  es  laasen 
sich  demnach  zwei  Gruppen  annehmen^  deren  eine  der 
Formel  AuAgg,  die  andere  aber  der  Formel  AuAg5  ent- 
spricht (1).  Nach  Samuelson  enthält  das  Gold  vqu 
Kongsberg  5,5  pC.  Platin  und  eine  Spur  Palladium.. 

B.  Silliman  (2)  berichtet  über  das  Forkammen  von 
Oold  und  Säber  in  Whisky-Hill  und  Quail-Hill,  Calaveras 
in  der  Sierra  Nevada. 

Th.  Petersen  (3)  hat  eine  Beihe  von  JM&ieraÄ«i  att* ^T«""*  »"* 
dem  WiUiohener  Thale  analysirt  : 

HOtmd 
SiOt  TiOs  AltOs  FesOs  MofOs  BaO  CaO  MgO  EO  NaO  org.Babst 

1)    68»87  Spur  18,80   2,79   Spur    0,17   0,31  0,36  6,12    1,62        1,96 

S        Ab        Sb         Bi        Co         Ni         Fe        Ca    0  and  HO 
4,71     69,70    Spar      0,97     10,11       8,52      5,06      0,94  — 


8) 

0,28 

67,11         . 

0,66 

8,87 

6,04 

1,13 

Spar       15,92 

4) 

0,82 

69,62       — 

0,33 

22,11 

1,68 

4,63 

1,78          — 

5) 

1,18 

68,49       — 

0,54 

— 

43,86 

0,67 

—            — 

6) 

20,16 

16,67      Spar    68,88 

pC.  Ag 

> 

» 

AsO« 

CoO 

NiO 

FeO 

CaO 

HO 

7) 

38,10 

80,36 

8,71 

3,04 

Spar 

24,79 

8) 

49,45 

Spar 

— 

Spar 

24,18 

26,37 

Spar  MgO, MnO. 

S 

Bi 

Sb 

Ab 

Ca 

Fe 

Samme 

Ö) 

16,77 

60,86 

0,18 

0,33 

80,82 

0,63 

99,48 

10) 

18,66 

63,87 

— 

— 

23,96 

1,70 

— 

1)  zersetzter  Granit;  2)  SpeiTskobalt ;  8)  Erdkobalt  (enthalt  24,26 pC. 
AsO«) ;  4)  Arsenkobalteisen ;  5)  Rotbnickelkies  ;  6)  Lichtes  Bothgültig- 
erz;  7)  Kobaltblüthe ;  8)  Pharmakolith ;  9)  ein  Kapferwismuthorz,  ge- 
nannt WütiehewU,  Es  enthftlt  noch  Spuren  von  Kobalt,  Nickel  and  Zink. 
Nach  Abzog  des  Eisens  als  Eapferkies  bleibt  neben  14,93  pC.  metalli- 


(l)  Im  Original  sind  die  Formeln  AaAg  and  Aa^Ag^  bezeichnet; 
erstere  soll  47,6  pC.  Gold,  letztere  26,7  pC.  Gold  enthalten,  wonach 
obige  Formeln  berechnet  warden.  A.  8.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [2]  XLY, 
92;  Ball,  soc  chim.  [2]  X,  391.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXX,  64;  Jahrb. 
Min.  1868,  749;  vgl.  Sandberger,  Jahrb.  Min.  1868,  386  bis  432.^ 

63» 


BChem  WUmotii  eine  Terbindtmg  tou  i 
10]  ein  andereB  Enpferwiematiierz,  welcl 
El  giebt  ihm  Sie  Formel  3Cii^  -{~  ^  ^'^ 
5,73  pC.  Wiunntii  meUIlisch  beigamGDgl 
AnalTEcn  sich  «Dschliebenden  Betracht 
AbhuidlnBg. 

F.  A.  Genth(2)  analyeirtei 
(Soiiora)  nnd  erhielt  : 


Fr.  V.  Kobell   (3)    beechi 
Andreaiberg  am  Harz,  dessen  Äi 


woraus  die  Formel  ^HAs»  +  2F 

mac  den  Schwefel  als  Arsenop; 
der  gleichen  Äbhandlnng  bespri 
menhang  und  die  ClaBsification  < 
nickelhaldger  Mineralien ,  welche 
halten  dieser  Mineralien,  beim  L 
Erhitzen  vor  dem  LSthrohr,  grU 
V.  T.  Zepharovich  (4)  bi 
sungen  von  Müpiekel  -  Krystaüa 
i)  Walchen  bei  Oeblam  im  Emu 
glänzende  glattflächige  Erystalle 
weilen  mit  Vif  oo,  liegen  in  fein 


(1)  Peterieu  hat  spftter  (Jahrb.  U 
WittichenitB  corrigiit,  nud  deren  Besolta 
8  Ab  Sb         Bi  Fe  C 

30,30  0,79  0,41  41,13  0,36  Z( 
—  (2)  Sm.  Am.  J.  [2]  SLV,  305;  J.  j 
cbim.  [2]  X,  883.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
87.  —  (4)  Jabcb.  Min.  18Ö8,  79  aiu 
LTI ,  21. 


%-'£fz.,J' 
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Mittel    aus    vielen    Messungen    sind    :    c»  P  {   00046^^// 

^  ^  1 99®  44' 58"*    ^)  Freiberg,  Sachsen.     In  weifser  zer- 

reiblicher  Masse  eingewachsen.  Krystalle,  Vi^oo.ooP. 
Als  Mittel  für  00  P  IIP  27'.  3)  Breitenbrunn,  Sachsen. 
Tafelartige  Krystalle  :  Vk  ?  co  .  f  00  .  P  00  .  00  P.  Mittel 
mehrerer  Messungen  00 P  =  IIP  29' ;  1 00  =  28<>  24' ;  P  00 
s=  58®  36'.  4)  Reichenstein,  Schlesien.  Kleine  stark  glän- 
zende Krystalle,  meist  ooP,  f  00.  00  P  =  IIP 30'.  5)  Ei- 
senerz, Steyermark  (neues  Vorkommen).  Krystalle  der 
Combination  V4 1^  00 .  00  P ,  bis  7"^  in  der  Brachydiagonale 
erreichend,  einzeln  oder  gruppenweise  eingewachsen  in 
graulichweifsem  Quarz,  der  körnigen  Mispickel,  Eisenspath 
und  Fragmente  von  Thonschiefer  umschliefst.  Nach  ver- 
schiedenen Messungen  00  P  =  IIP  42'.  6)  Joachimsthal, 
Böhmen.  Kryställchen  der  Combination  ooP.  Vs^^o^  oder 
mit  P  00  zahlreich  in  Talkschiefer  *  eingewachsen  :  cx>  P  = 
IIP  KV  und  Vsf  00  =  133^30'. 

D.  Forbes  (1)  beschreibt  einen  Gersdorffit  (Amoibit,  «•'^o'«*- 
Nickelarsenglanz)  von  Craigmuir,   Grube  am  Loch  Fyne, 
Argyleshure,  Härte  3,75,  spec.  Gew.  5,65  bis  5,49  bei  25^,2 
von  der  Zi;sammensetzung  : 

Ab  S  Ni  Fe  Co        Mn      Ca      MgO    UiüÖBlicbes 

84,45      20,01      21,59      13,12      6,32      0,38    Spur      0,66  2,71 

35,84      19,75      23,16      11,02      6,64     0,38    Spnr      0,66  2,60. 

D.  Forbes  (2)  beschreibt  einen  Polytelü  mit  ll,25pC.   '''^•'**"'' 
Silber,  von  Tyddynglwadis,  Silber -Bleigrube  im  Thal  des 
Flusses  Mawddach  (North  Wales). 

Nach  G.  Rose  (3)  findet  sich  der  Glanzkobalt  bei  ^'•"''''•'*- 
Daschkessan,   zwischen  EUsabethpol  und  dem   See  Gort- 
scha,  in  einem  Seitenthal  des  Scham  Chor,   eines  rechten 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XXXV,  181 ;  J.  pr.  Chem.  CIV,  466.  —  (2)  Phil 
Mag.  [4]  XXXV,  171.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1868,  848  aus  Zeitschr. 
deutsch,  geolog.  Gesellsch.  XX,  1,  233. 


) 


HiDualogI«. 

mfluBses  des  Kor;  or  bildet  hier  ein  zwei  Fob  mäch- 
Lager  onter  dem  Magneteisenerz,  das  auf  der  Höhe 
iteilen  G-ehänges  des  Thaies  vorkommt  Die  Erystalle 
Glanzkobalts  von  Quarz  and  Eisenglanz  bereitet, 
m  die  Combination  :  oo  O  oo  .  ^^  .0.202.  Die 
hen  dea  TrapezoSders  wurden  bis  jetzt  bei  dieBem 
iral  noi^  nicht  beobachtet 

£.  W.  Koot  (1)  besdireibt  einen  Enargü  von  Uor- 
temgrube,  Mognldistrict,  in  Califomien.  Härte  =  \, 
.  Gew.  ^  4,34.    Mittel  aus  zwei  Analysen  : 

Ca  As  fib  Fe  SiO«        BomiM 

4G,9G  13,70  6,03  0,73  1,08  93,14 

eitet  üch  hieraus  die  Formel  3  CuiS  -\-  (Äs,  Sb)8t  ab, 
n  Eisen  als  Eisenpjmt  und  Kieselsäure  als  solche  in 
Dg  gebracht  wird. 

B.  Burton(2)  macht  folgende  Mittbeilungen  :  Enargi 
Colorado,    Er  findet  sieb   auf  Gängen   mit   Eisenkies 

Quarz.  Härte  =:  3,  spec.  Gew.  4,43.  Auf  vollkom- 
en  Spaltnogsflächen  Metallglanz.  Mittel  aus  swd 
lysen  : 

8  Ai  Ca  81)  Fo  Somms 

81,66  17,80  47,08  1,87  1,04  99,35. 

mach  ist  die  Formel  3Cii|3  -\~  AsSj,  mit  der  des 
i^ts  ans  Fem  and  Chile  Uberänstimmend. 

Säberhaläger  Jamttonil  bildet  derbe  und  stengeÜge 
den;  Härte  =  2,5,  spec  Gew.  6,03.    Mittel  ans  zwd 

8  8b  Pb  Ag         Cd         Fe  Smnine 

19,06         !9,!ö        43,86        6,14        1,66        0,05  lOO.OS. 

uiach  die  Formel  :  2  (Pb,  Ag,  Cu)S  +  SbS,.  Das  Mi- 
d  findet  sich  auf  der  Sbebagrube,  Star  Cit^,  Nevada, 
Gesellschaft  von  Blende,  Fahlers  und  Quarz. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLVI,  SOI ;  Jahrb.  tMa.  1869,  85.  —  (!)  ^U. 
J.  [2J  XLV,  34 !  J.  pr.  Chem.  CV,  58  j  BulL  wo.  chiin.  [8]  X, 
Jabib.  Min.  1868,  747. 
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SOberhaÜiger  Tetrahedrit  von  der  Sotogrube,  Star  City,  »««~^rf»- 
Nevada,  bildet  derbe  Massen  von  stahlgrauer  Farbe.   Spec. 
Gew.  5,00. 

S  8b         Ca         Ag         Zn       Fe         Bttckftand       Bnmme 

24,86      27,85      27,40      14,59      2,81      4,27  0,85  100,62. 

Die  Zusammensetzung  nähert  sich  der  des  Fahlerzes  von 
Wolfach.  Das  Mineral  wird  von  Blende,  Eisenkies  und 
Quarz  begleitet 

Nach   Marquardt  (1)   findet   sich   auf  der   Ghnbe  »•'»'»*«•• 
Emestus  und  Ermecke  bei  Altenhunden  ein  Eisenkies,  der 
nach  Carstanjen  bis  Vs  pC  Thalliuin  enthält. 

F.  A.  Genth  (2)  theilt  die  Analyse  eines  Bemhardtäs  ■•"»«'*"»• 
von  Arizona  mit,  welche  ergab  : 

Ca  Fe  8 

50,41  20,44  28,96. 

D.  Forbes   (3)    beschreibt    ein   Eisennickelsulfuret, 

welches    sich    bei  Schlofs    Inverary  (Argyleshire)   findet. 

Dasselbe  enthält  : 

8  Ni  Fe 

88,01  11,88  50,66 

und  Forbes  giebt  ihm  danach  die  Formel  5FeS-|-NiS 
oder5Fe7S8+7NiS.  Das  Erz  ist  magnetisch.  Hartes 3,5. 
Spec.  Gew.  4,5.  Damit  stimmt  ein  anderes  Erz  von  Craig- 
muir  (Loch  Fyne)  überein  (4)  vom  spec.  Gew.  4,602,  wel- 
ches enthält  : 


•ttiftit«!. 


BiOt  und 

B 

Ni 

Fe 

Co 

Cu 

Ä8 

Gangart 

87,99  . 

10,01 

50,87 

1,02 

Sptir 

0,04 

0,88. 

F.   A.    Genth    (5)    beschreibt    unter    dem   Namen    ^"*'"*' 
Cosalit  ein  neues  Mineral,   welches  in   einer  Silbergrube 


(1)  Jahrb.  Mm.  1868,  608  ana  Verhandl.  natnrhist  Vereina  von 
Rheinland  u.  Westphalen  XXTV,  104.  —  (2)  8iU.  Am.  J.  [2]  XLV,  819 ; 
Ball.  BOG.  chim.  [2]  X,  887;  J.  pr.  Chem.  CV,  252.  —  (8)  Fhil.  Mag. 
[4]  XXXV,  174;  J.  pr.  Chem.  CIV,  464.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXXV, 
180.  —  (5)  SilL  Am.  J.  [2]  XLV,  819;  J.  pr.  Chem.  CV,  252;  Jahrb. 
Min.  1868,  847;  BnIL  aoo.  ohim.  [2]  X,  887. 


\Q  Mineralogie. 

Oosala,  Provinz  Sinaloa  in  Mexiko,  Torkommt  Ea 
et  tich  in  Quarz  eingebettet  £in  Fragment  Uefs  die 
eben  eines  stark  vertical  gestreiften  rhombiBclien  Frisma'* 
snnen;  es  ist  bleigran,  metaUglänzend  and  wird  von 
nzkobalt  begleitet    Zvei  Analysen  ei^^en  : 

>              Ag              Bi                Co  Ab               B               Bnnuna 

73           S,48          89,06            2,4t  S,OT           15,59            100,39 

99  !,ei  ST,48  4,22  S,37  15,84  99,51. 
mach  erhält  es  die  Formel  2PbS  +  BiS,. 

F.  A.  Gesth  (1)  analysirtc  eine  Anzahl  amerikam- 
er  TeUurmituralien : 

An           Ag  Pb            NI  Te 

1)  Peteit    a            25,35        41,63  —             —  33,!8 
(HBsait)b            25,36        41,87  —              —  33,4> 

2)  Altait                   0,28           1,17  60,71           —  37,81 

3)  Melonit               —            4,08  0,72       20,98  78,48 

4)  CaUTMit           40,81          8,80  —            —  66,94. 

1)  a  von  der  StauisUnagrube,  Cj.  Calaveras,  CaU- 
lien;  b  von  der  Golden  Kulegmbe,  Cy.  Tuolomne, 
inel  AuTe  +  SAgTe;  2),  3)  und  4)  von  der  StanU- 
igrube. 

5)  Teiradymä  von  der  Phönixgrube,  Cy.  Cabamui, 
rdcarolina  und  von  Montana  : 

•n      Fe,0,       Bi  Te  S       Ca       Fe 

78,      0,90       B0,a       47,9  _        _       _  ron  Uontai 

—  67,70         86,28        5,01      0,41     0,54   ,  FhGoixgraba. 

6)  Montana,  ein  Oxydalionsprodnct  des  letzteren  ;  findet 
i  auch  noch  zu  Davidson,  Nordcarolina  : 

,0,      PbO       CnO         Bio,        ToO,        HO 

56         0,39  —  66,76         !6,B8         6,94      von  Montalift 

26  —  1,04         68,78     '    26,45        8,47         ,     DaridMiL 


(1)   SUl.  Am.  J.   (3)  XLV,    806;    J.  pr.  Cham.  CV,    248j    JahA. 
,  1868,  614;    BnlL  soc.  chlm.  [2]  X,  883. 


Waflserfreie  Oxyde.  iOOl 

C.  Jenzach  (1)  hat  Seine  Mittheilung  (2)  über  die  ^//.r/" 
Gesetze  regelmäfsiger  Verwachsungen  mit  gekreuzten  Haupt-  ^^Jj^' 
axen  am  Quarze  fortgesetzt 

G.  vom  Rath  (3)  beschreibt  ein,  von  Ihm  Tridymü  Trid3»iü. 
genanntes  Mineral;  welches  in  einem  trachjtischen  Porphyr 
vom  Berge  St.  Christobal  bei  Fachuca  in  Mexiko  einge- 
bettet sich  findet;  96  pC.  Kieselsäure  enthält;  und  nament- 
lich interessant  ist;  durch  die  vorzüglichen  Zwillings-  und 
Drillingsformen  (daher  der  Name);  welches  es  bildet.  Die 
Erystalle  sind  hexagonal  und  ihre  Zwillingsebene  ist  eine 
Bexagondodecaederfiäche.  Das  spec.  Gewicht  des  Minerals 
ist  bei  15  bis  16^=  2,295  bis  2;326  und  bei  18«,2  =2,282. 
vom  Bath  hält  das  Mineral  für  eine  neue  Form  der  Kiesel- 
säure; die  auffallend  wegen  ihreS;  dem  des  OpalS;  also  der 
amorphen  Kieselsäure  gleichkommenden;  niederen  spec.  Gew. 
ist.  Bezüglich  der  genaueren  Krjstallbeschreibung  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

F.  Sandberger  (4)  theilt  mit;  dafs  Er  Tridymit  in 
Drusen  eines  Trachyts  von  Mont  d'or  (Auvergne)  gefun- 
den habe.  Interessant  ist  dieser  Fund  hauptsächlich  des- 
halb; weil  in  denselben  Drusen  sich  gewöhnliche  Quarz- 
krystalle  fanden. 

Fr.  Scharff  (5)  hat  in  einer  ausfllhrlichen  Abhand- '•'«^'^•»* 
lung  den  Bergkryataü  von  Carrara  beschrieben ;  und  hieran 
Betrachtungen    über    den  Aufbau   der  Krystalle  gereiht; 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Nach  Fr.  Hessenberg  (6)  zeigt  ein  in  der  Sencken-  »■•"«•">. 
bergschen  Sammlung  in  Frankfurt  befindliches  Exemplar 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  540.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  978.  — 
(3)  BerL  Acad.  Ber.  1868,  201;  Pogg.  Ann.  CXXXIH,  607;  CXXXV, 
437;  Jahrb.  Min.  1868,  485,  744;  Instit  1868,  423;  J.  pr.  Ghem. 
GIV,  459;  Chem.  Centr.  1868,  704;  Zeitschr.  Cbem.  1868,  666; 
1869,  410.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1868,  466.  ~  (5)  Jahrb.  Min.  1868, 
822.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1868,  483  aus  Mineralog.  Notix.  1868,  VUI, 
83  bis  89. 
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von  Eisenglanz  ans  Keswick  in  Cumberland  die  Combina- 
tion:R.  V8P2,  V9  R.  —  VsR  — VmR -OK.    Davon  sind 

neu  V9E  und  —  Vseß- 

A.  Kenngott  (1)  beobachtete  an  einem  2  Millimeter 
grofsen  PUonaathrystaU  vom  Vesuv  kleine  Flächen  des 
Hexaeders  in  Combination  mit  Octaeder  und  Dodecaeder. 
ouryioberyn.  Nach  Fxischmann  (2)  erklären  sich  die  Zwälmg»- 
hryatalU  des  Chryioberylla  folgendermafsen  :  1)  Das  Brachj- 
doma  tritt  nur  mit  der  Hälfte  seiner  Flächen  auf;  und  es  liegt 
bei  den  amerikanischen  und  den  sibirischen  regelmäfsigen 
Verbindungen  des  Minerals  nur  Juxtaposition^  nicht  Pene- 
tration zu  Grunde.  2)  Es  ist  nur  ein  Zwillingsgesetz, 
nämlich  das  nach  der  Zwillingsebene  3  f^  00  nöthig;  deren 
Bau  zu  erklären.  3)  Die  sogenannten  Drillinge  sind  als 
Zwölflinge  zu  betrachten,  bestehend  aus  sechs  Hemitropieui 
die  sich  in  den  Flächen  00  !^  00  berühren,  und  gleichen  sich 
mithin  die  bisher  stattgefundenen  Differenzen  bei  den  regel- 
mäfsigen VerwachsuDgen  der  Chrysoberyllkrystalle  aus. 

F.  J.  Wilk  (3)  theilt  einige  Beobachtungen  mit  über 
den  Pegmatit^  wie  er  sich  im  Granit  bei  Helsingfors  findet 
Derselbe  ist  meist  grobkörnig,  zuweilen  nimmt  er  jedoch 
eine  mehr  feinkörnige  Structur  an,  und  als  solcher  bildet  er 
das  Muttergestein  des  Chrysoberylls,  welcher  in  Helsing- 
fors gefunden  wurde.  Spec.  Gew.  3,64.  Seine  Analyse 
ergab  : 

AltOa  BotO,  FeO  Summe 

79,77  17,81  4,10  101,68. 

Femer  theilt  Wilk  die  Analyse  eines  pyroxenähfäichcn 
Minerals  mit,  welches  bei  Helsingfors  gefunden  wurde,  und 
welches  sich  in  seiner  Zusammensetzung  mehr  dem  Hy- 
persthen  nähert.    Dasselbe  enthält  : 


PagmatiU 


\ 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  605  ans  Mlneralog.  Notia.  1868,  YIII,  45.— 
(2)  Jahrb.  Min.  1868,  80  ans  Siteungsber.  der  königl.  bayr.Acad.  1867, 
429,  434,*  Ygl.  auch  Jahresbor.  f.  1861,  976  und  f.  1862,  714.  — 
(S)  Jahrb.  Min.  1868,  184. 
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SiOt  A1,0,         MgO  FeO  CaO  Summe 

48,64  4,33  16,54  27,42      '     8,23  100,16. 

Bolley  (1)  theilt  folgende  Analyse  eines  btaythaltigen  »"•»•*•*»• 
Braunsteina  von  Bomandche  mit  : 

Fe^Ot         BaO         Mn,Ot       HnO,         HO       in  HO  unlöslicli 
0,38  16,49  15,81  63,90  0,78  1,42. 

Die  Analyse  eines  OhrompicotiU  ergab  nach  Th.  Pe-^"»»*«»»**- 
tersen  (2)  : 

A],Oa       CrtO,        FeO        BfnO       MgO        CoO,  NiO        Summe 
12,13        56,64        18,01        0,46        14,08  Spnr  101,22. 

Das  Mineral  findet  sich  in  dem  Olivinfels  von  Dun  Moun- 
tain (Neu-Seeland). 

J.   Clouet   (3)    gelangte    durch    die   Analyse   eines  ^^'^^''^^ 
Chrometaensteins  von  De  k  Vaches  zur  Formel  Cr^Oa,  2  FeO. 
Gleichzeitig  giebt  Er   die  Formeln  verschiedener  anderer 
Sorten  Chromeisenstein  folgendermafsen  an  : 

CitOs,  FeO        TOn  Roftland  (Gouy.  Orenbnrg),  Smyma,  Dront- 

heim,  Steiermark. 
CrgOai2FeO       \    Amerika,    Norwegen  (Chiistiania) ,  Ungarn, 

Frankreich. 
8  CrgOa,  2  FeO  «    Rnfaland  (Gony.  Viatka), 

5  CrgOi,  4  FeO  ,    Alt  -  Orsowa  (Banat). 

5  0,08,6  FeO  ,    Indien.  ^ 

5Cr,0„8FeO  n    Shetländ.  Inseln,  Califomien.  ! 

2CrtOa,8FeO  »    AnstraUen.  i 

Diese  Bemerkungen  beleuchtet  Eug.  Peligot  (4),  j 
indem  Er  hervorhebt ,  dal's  das  Aequivalentverhältnifs 
von  Sauerstoff  zur  Summe  der  Metalläquivalente  in  allen  i 
Chromeisensteinen  nahezu  4  :  3  sei  und  dafs  man  mithin  \ 
denselben  die  allgemeine  Formel  des  Magneteisens  MsO«  ! 
geben  könne  (worin  M  theils  Chrom;  theils  Eisen  be- 
zeichnet). ^ 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,  478.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1869,  870  aus  dem 
neunten  Bericht  d.  Offenb.  Ver.  f.  Naturkunde.  —  (3)  Compt  rend. 
LXVU,  762;  J.  pr.  Chem.  CV,  256.  —  (4)  Compt  rend,  LXVH,  871; 
Ittstit.  1868,  894;  Ann.  ohim.  phys.  [4]  XVI,  100. 
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H.'.'ÖV'ri:        E.  Eeicharat  (1) 
UBk«.    gQB  der  Nähe  von  Guth 

1 
Po,0,     FeO      lfc,0,  I 
ßohe  Ombia  80,0        1,8  — 

Ckschl&mnite ,    4fi,0        6,S  6,0 

"""'•■  Die  Schwierigkeii^  i 

'••  ■•',""■  sehen  CoQBtitutioii  vieler 
(natürlicher)  Silicate  da: 
berg's  Ansicht  (2)  meb 
MifichuDgen,  die  eine  Fi 
Bind  und  die  einzehien  O 
können,  als  auf  der  gewö' 
von  Sättigungsstufen,  we 
darbietet,  ineofera  diese 
tion  der  Zusammenaetenn 
Ramroelsberg  nimmt 
stoffgehalt  solcher  Silica 
Wasser  abgeben,  als  ein' 
au  einigen  Beispielen, 
eher  wasaerhalägen  SU 
mit  dem  für  isomorphe  i 
UhereiuBtimmenden  Äusc 
denselben  enthaltenen  fe 
treler  einwerthiger  Met 
äi^uivatenten  Menge  zwe 
und  hofft,  dafs  durch  n 
tution  der  natUrhchen  Sili 
einfache  atifkläreo  wird. 
Auch  J.  E.  Reyn 
theilen  Ihre  Ansichten 
cate  mit. 


(1)  Arch.  Phum.  OSXX' 
Ges«lUch.  1868,  216;  Cbem. 
XXSVI,  274.—  (4)  J«hrb.M; 
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R  Bunaen  (1)  theilt  eine  Methode  der  Berechnung  ^.SSÜh?;/ 
gemischter  Feldapathe  mit,  mit  Hülfe  deren  sich  in  sehr  ^'»^'p»^"»-- 
einfacher  Weise  ermitteln  läfst,  wie  viel  Molecüle  der  con- 
stituirenden  Theile  in  einem  gemischten  Feldspath  vorhan* 
den  sind.  Aus  der  Analyse  eines  Oligoklas  von  Elba  be- 
rechnet Er  beispielsweise;  dafs  darin  1^00  Mol.  Anorthit 
gemischt  mit  3,94  Mol.  Albit  angenommen  werden  könne. 

A.  Bemel^  (2)  g^ebt  den  Hyperethenen  die  allgemeine  "ype'^^«. 

Formel  g-jös,  wo  R  =  Ga^Mg  und  Fe;  speciell  dem 
thonerdehaltigen    Hypersthen    von    Farsund    die   Formel 

6  ojlOs  +  Ä«^a  (^ö  R«  ==  AU  ^^d  ^^i   indem  Er  iso- 

#rIV  VI 

morphe  Vertretung  von  RSi  durch  R«  dabei  annimmt  Den 
Hypersthenen  gleich  betrachtet  er  die  Broncite.  Zugleich 
macht  Er  darauf  aufinerksam,   dafs  die  Mischung  der  bei- 

m 

den    Theile   gjiOs   und  R^Os    häufig  im   Verhältnifs  von 

6  :  1  stattfinde  y  wie  sich  diefs  ähnlich  beim  Ilmenit  und 
Karinthin  zeige.  Die  Zusammensetzung  des  Farsunder 
Hypersthens  ist  folgende  : 

SiOt      Al,Os       FetO«       FeO       MgO        CftO      Summel  Mittel  ans 
47,81       10,47        8,94        10,04      25,81        2,12        99,69  J  4  Analysen. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (3)  giebt  A.  Bemel^  fol- 
gende Zusammensetzung  des  Hypersthens  von  der  St.  Pauls 
Insel  an  der  Küste  von  Labrador  : 

SiO,  AltOt  Fe,Ot  FeO  BCnO  MgO  GaO  Stimme  (4) 
49,85        6,47        2,25         14,11         0,67        24,27         2,87         99,99. 

Hiemach  leitet  sich  folgende  Formel  ab  : 

llBSiOs  +  B|^,,  worin  B  »  Mg,  €a,  Fe  und  Mn,   nnd  R,  =  Feg 

und  M^  bezeichnet 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  188.  —  (2)  Ber.  d.  dentsch. 
ohem.  GetellBch.  1868,  80.  —  (8)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch. 
1868,  148.  —  (4)  Dieser  Hypersthen  enthielt  geringe  Spuren  von  Pho«- 
phorsäure,  der  von  Fazsund  etwas  grOfsere. 
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Die  älteren  Än&lysen  der  Hjp 
Insel  von  Damour,  und  Kh 
za  etwas  anderem  Verhältniffl 
Theile. 

G.  vom  Ratb  (1)  besckn 
VeeuT,  aargerdem  einen  Olivin  ( 
kiyBialliniBch  ■  körnigen  Sanidii 
fand.  Letzterer  zeigte  die  Ci 
co?2.oof'4.2JPoo.Poo.Po 
des  Hinerak   tälst  einen  Gehal 

W.  G.  Miiter  (3)  beric 
Willemü  und  einer  Art  Ton 
Willemit  bat  die  Härte  =:  6^ 
findet  sich  in  Gängen  von  I 
Kalkspath  in  der  Grube  Mine 
New-Jersey)  und  ein  honiggell 
■=  6,5  und  bpec.  Gew.  4,11  I 
Kalkspath  eingebettet.    Die  Aj 

SiO|  ZdO 
ÄpfelgTÜnor  Willemit  27,40  66,88 
Hociggelbsr        „  27,92    57,83    : 

Ein  TephroTt  ebendaher, 
zinkerz  und  blafsgrUnen  Willem 
4,00.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,         ZnO       MnO         FeO 
29,44  7,36        &7,31  0,87 

Descloizeaux  (4)  erklS 
Untersuchung  die  Erystallform  < 
für  klinorbombiscb.  Wir  verw 
heiten  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Pogg.  Aßn.  CXXXV,  581.  - 
Jahrb.  Min,  1669,  868.  —  (3)  Sill. 
Chem.  CV,  817;  Jshib.  Min.  1869, 
199;    Inatit.  1868,  34;    Lond.  B.  8o< 
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G.  vom  Rath  (1)  beschreibt  den  Laacher  Banidin,    Jjjj***^ 
dessen  Analyse  ergab  : 

SiO,      Al,Os       BaO        GaO       KO        NaO      GlüliTerliist     Summe 
64,59      18,78        0,41        0,50       11,70      4,29  0,11  100,38. 

Er  nimmt  darin  isomorphe  Vertretung  von  Kali  durch  Na- 
tron an  und  bestreitet  die  allgemeine  Gültigkeit  der  von 
Tschermak  (2)  entwickelten  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Feldspathe.  Bezüglich  der  anderen  Punkte 
der  ausflihrlichen  Abhandlung  müssen  wir  auf  das  Original 
verweisen. 

K.  Peters  (3)  berichtet  über  den  Stauroläh  von  St  «-"«•*• 
Badegund  in  Steyemark.    Die  Analyse  desselben  ergab  : 

SiOs        A],Os        FeO         CaO       MgO       Glühyerlitst        Smnme 
30,42        54,06         10,09         0,75         2,01  1,67  99,00. 

Fr.  V.  K ob  eil  (4)  theilt  die  Analysen  eines  Alman-  Ai>o«ndu. 
dm  aus  Nordcolumbien  und  eines  i>pe$sartin  von  Aschaffen- 
burg mit  : 

SlO,         AlsOs         CaO       MgO       FeO         FetO,       MnO 

1)  40,6  18,5  1,1  5,4         17,1  4,2  12,5 

2)  38,70        18,50  —  —  13,82  1,53        27,40. 

H.  Vogel  sang  (5)  hat  iLen  Labradorit  yon  der  Küste  ^-«»»«dortt. 
von  Labrador  mikroscopisch  untersucht.  Er  fand  in  dem- 
selben sogenannte  ^Mikrolithe^;  über  deren  Bedeutung  für 
die  Farbe  des  Minerals  sowohl^  als  auch  über  deren  mine- 
ralogischen Character  Er  Untersuchungen  angestellt  hat 
Wir  verweisen  auf  die  ausführliche  Abhandlung ,  welcher 
Tafeln  in  Farbendruck  beigegeben  sind.  Bei  dieser  Ge- 
legenheit theilt  Vogelsang  folgende  Analyse  eines  La- 
bradorits  mit  : 


(1)  Pogg.  Ami.  CXXXV,  661 ;  Jahrb.  Min  1869,  872.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1865,  883.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  352,  846;  InBtit  1868, 
328  ans  Verhandl.   geolog.  Keichsanstalt  1867,  Nr.  14,  315  bis  316.  — 

(4)  J.    pr.   Chem.   CV,    195,    197,*    Jahrb.   Min.    1869,    234,   285.-- 

(5)  Arch.  n^erl.  III,  1. 


1008  MSncralogle. 

SiO,        A],0,        Fe,0,       CaO         MgO        NaO        KO       Bamm 
56,21        29,19  1,31        11,14  0,51  1,87        8pnr        99,73. 

D«niourit.  (j.  Tschemiak  (1)  beschreibt   eine  Pieudomarphoie 

von  Oyanü  nach  ßamourü,  deren  Resultat  ein  Mineral  von 
höchst  merkwürdigem;  dem  des  Onkosin  gleichenden  Ver- 
halten ist.    Die  Analyse  des  Damourits  ergab  : 

Bio,  AlfOs  Fe,Os  MgO  GaO  KO  NaO  Glühreiliut  ßnnun« 
45,48       88,15      Bpur      0,17      0,76      9,25       1,12  4,69  99,62. 

ifQrabtonde  Fr.  Nie 8   (2)   berichtet  über   iie^  Kiystallfarm  einer 

Bomblende  aus  dem  Basalt  von  Härtungen  in  Nassau, 
die  besonders  durch  das  Vorherrschen  der  Hemipjramide 
characterisirt  ist.  Nach  einer  Mittheilung  von  R.  Blum  (3) 
kommt  derselbe  Typus  nicht  nur  bei  den  Hornblenden^ 
sondern  auch  bei  den  AugÜkryaiallenj  welche  am  Wol&berg 
bei  Czemoschein  in  Böhmen  sich  finden  ^  vor. 
luiiyiu  Fr.   Hessenberg    (4)    hat    einen   eigenthümlichen 

Erystall  von  Hauyn  von  Marino  am  Albaner  Gebirge  be- 
schrieben. 

WRiier-  U.  Shepard  (5)   beschreibt  ein  neues  Mineral,  das 

Bii!c«te.  gjch  in  West-Chester  in  Pennsylvanien  findet,  und  welchem 
Er  wegen  seines  Verhaltens  im  V\/^asser  den  Namen  Agua- 
creptit  gegeben  hat.  Es  findet  sich  im  Serpentin.  Härte 
BS  2fi,  spec.  Gew.  2;05  bis  2^08.  Zerbrechlich^  gelblichbraon. 
Zwei  Analysen  ergaben  : 

fiiO,  A],Os  MgO 

43,08  5,56  19,58 

41,00  4,00  17,60 

Beim  Glühen  verliert  es  23  pC.  an  GewichJ;. 
py.ophyiiu.         Nach  Gümbel  (6)  ist  das  seitiier  für  Talk  gehaltene 
Mineral  I  welches  in  manchen  älteren  Thonschiefem  als 


(1)  Jahrb.  Min.  1869,  482  atiB  Wien.  Acad.  Ber.  LVin,  2.  AML, 
Jimiheft  —  <2)  Jahrb.  Min.  1868,  53.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1868,  464.— 

(4)  Jahrb.  Min.  1868,    606    ans  Minendog.  Notiz.  YHI,    48  bis  44.  — 

(5)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLYI,  256;    Jahrb.  Min.  1869,  84.  -~    (6)   Jahrb. 
Min.  1869,  83  ans  Ber.  bayer.  Acad.  1868,  I,  498. 


FetO. 

HO 

12,30 

17,40 

97,87 

13,80 

23,00 

98,90. 
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Versteinerung smiUel  der   Orapiolithen  auftritt;    Pyrophyllü,  pyroi.h.v«it. 
wie  sich  aus  folgender  Analyse  ergebt  : 

SiO,  A1,0,  HO  Summe 

68,87  34,87  5,77  99,51. 

J.  Wallace  Young   (1)   theilt   die    Analyse   eines 
grünen  faserigen  Minerals  von  Cathkin  mit  : 

Bio,  AljOa  FeO  MgO  HO        CaO,CO, 

31,95  15,40  21,10  20,95  6,30  4,30 

33,38  16,10  22,04  21,90  6,58  — 

Nach  E.  W.  Koos  (2)  bildet   der    Wilaonü   aus    der    wiu.m.u. 
Grafschaft    St.   Lawrence    pfirsichblüthrothe    prismatische 
Aggregate.    Härte  =  3,5;  spec.  Gew.  2,77  bis  2,78.    Glas- 
glänzend und   durchscheinend.    Nach  Abzug  von   15  pC. 
Ealkspath,  welcher  beigemengt  ist;  enthält  er  : 

SiOs        A1,0,        MgO       CaO        KO         NaO        HO        Summe 
47,46        30,51         3,63        0,53         8,78        2,43        6.09  99,43. 

Der  Wilsonit  ist  begleitet  von  Kalkspath,  giiiner  Horn- 
blende (Pargasit)  und  Steatit,  und  durch  die  ganze  Masse 
des  Minerals  sind  kleine  Graphitblätter  zerstreut. 

Igelström  (3)   theilt  folgende  Mineralanalysen  mit  :  JpJpJ;'^"'^; 

SiO»    Al,Oa      FetOa      FeO     MnO       CaO     MgO      HO    KO,NaO  py;".hym*i. 

1)  37,11     21,13        —        20,00    Spur        —        14,03       7,83         — 

2)  40,09  44,18  —  —  —  9,76  4,60  1,32  — 

3)  50,26  36,77  ——  —  —  —  12,91  — 

4)  43,41  35,17  4,62  —  —  —  1,40  4,50  ^0,90 
6)  59,86  33,44  0,77         —  —  Spur  0,44  7,46  — 

1)  Epiphanü  3  (2  RO .  SiO,)  +  2  Al^Os .  3  SiO,  -f  4  HO  (4). 
Grüner  chloritischer  Bestandtheil  eines  Glimmerschiefers 
von  Tväran  (Wermland) ;  2)  der  andere  weifse  mar- 
garitähnliche    Bestandtheil     desselben     Glimmerschiefers ; 


(1)  Chem.  News  XVIH,  216.  —  (2)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLV,  47; 
Bull.  WC  chim.  [2]  X,  387 ;  J.  pr.  Chem.  CV,  128.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
CIV,  463.  —  (4)  Igelström  nimmt  die  Kieselsaure  SiOj  an  und  dem- 
nach sind  seine  Formeln  anders  geschriehen. 

Jaliroabariebt  f.  Cham.  a.  •«  w*  fBr  1868.  ()4 
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3)  Sieinmarh  in  einem  titanhaltigen  Glimmerscbiefer,  von 
Horrsjöberg  des  Neukirchspiels  (District  Elfdal) ;  4)  Da- 
mourit,  ebendaher ;  5)  Pyrophyllit,  ebendaher^  mit  der  For- 
mel AltOs .  3  S1O2  +  HO. 
Tbomionit.  Nach  K.  Haushof  er  (l)  kommt    lytomsomt  auf  der 

Seisser  Alpe^  begleitet  von  Kalkspath,  in  blätterigen  und 
breitstrahligen  Parthien  vor.    Die  Analyse  ergab  : 

SiOt  A^O,  GaO  NaO  HO 

89,60  81,55  11,98  4,10  13,10. 

Kiimm«r«rit.  Nach  N.  Y.  I(  o ck s c h ar 0 w  (2)  hat  der  Kämmererä 
zur  Grundform  eine  hexagonale  Pyramide^  deren  Endkan- 
ten =  122ö30a5",  deren  Seitenkanten  =  148«16W.  Er 
findet  sich  besonders  in  den  Umgebungen  des  See's  Itkul; 
in  der  Gegend  von  Bisserk^  stets  auf  Klüften  von  Chrom- 
eisenerz. 

Kotcho«.  TS,  V.  Leuchtenberg  (3)  theilt  die  Resultate  der 

Ftiini...  Untersuchung  von  Kotehoubeyit^  Kämmererit  und  P«wi« 
mit.  Er  erklärt  auf  Grund  der  optischen  Eigenschaften 
Kotchoubeyit  für  eine  eigenthümliche  Species  der  Chlorite, 
während  Kämmererit  nur  als  ein  chromhaltiger  Pennin  an- 
zusehen sei.    Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 

SiO,       AI9O,    Cr,08    Fe,0,     MgO        HO        Sunme 
Kotchoubeyit    32,67       13,18      4,09      9,29      35,76      12,63        100,53 

Kämmererit       82,78  18,90  35,54      12,78. 

Daraus  entwickelt  Leuchtenberg  die  Formeln  : 

Kotchoubeyit  7  SiO,  .  2  A],0,  .  12  MgO  .  9  HO    zwtiavig. 

Kämmererit  und  Pennin        •  n  »  9       einudg. 

u«iop.it.  Nach  Fr.  Goppelsröder  (4)  ist  der  Melopaü  ein 

Magnesiasilicat  mit  nur  geringem  Thonerdegehalt^  wie  ans 
folgender  Analyse  hervorgeht  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,  305;  Jahrb.  Min.  1869,  84.  —  (2)  Jakri). 
Min.  1868,  77  aus  Materialien  sur  Mineralogie  Kurslands  Y,  55  bis  65. 
—  (3)  N.  Petersb.  Acad.  Ber.  III,  33.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CV,  IM; 
Jahrb.  Bliu.  1869,  232. 
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Yerlnst  beim  GlüüeB, 

HO  Q.  org.  Substanz       810«  MgO         CaO         FeO        Al,Ot 

4,588  50,099         85,844        8,862        0,021         5,616. 

Th.  D.  Band  (1)  beschreibt  ein  neues  Mineral,  wel-  '^*»***' 
ches  im  Ej'jolith  von  Ivlgtok  in  Grönland  vorkommt  und 
das  Er  Ivigtü  nennt.  Es  ist  von  blafsgelblichgrüner  Farbe, 
manchmal  gelb,  seine  Härte  =  2  bis  2,5,  spec.  Gew.  2^05. 
Die  Analyse,  welche  wegen  Mangels  an  Material  ziemlich 
ungenau  ausfiel,  ergab  : 

HO  Fl  SiO,         Fe^Oa       »AltO.  NaO  Verlust 

3,42  0,75  36,49  7,54  24,09  16,03  11,68. 

G.  Eose  (2)  giebt  an,  dafs  der  Serpentin  von  Beichenr  ■«'»•»*'•«• 
stein  in  Schlesien,  der  nach  Wohl  er  seine  schwarze  Fär- 
bung innig  beigemengtem  Magneteisen  verdankt,  selbst 
magnetisch  ist,  sich  in  Salzsäure  unter  Zurücklassung  weifser 
Kieselsäure  allmälig  auflöst,  und  in  Wasserstoffgas  geglüht 
Wasser  und  ein  Sublimat  von  Arsenik  liefert,  während  er 
dabei  schwarz  wird,  und  dann  von  vielen  feinen  Adern 
von  metallischem  Eisen  (und  einem  niedrigen  Arsenikeisen?) 
durchzogen  erscheint    Eine  Analyse  durch  Ulex  gab  : 

SiOt  MgO        AlfO«        FeaO«         FeAs  HO  Somme 

37,16  36,24  1,43  10,66  2,70  12,15  100,34. 

Nach  K.  Hermann  (3)  ist  der  Aohtaragdit  eine  Ver-  Acuunndii. 
bindung  von   70,23  Th.  Granat  und  28,71  Th.  MgOHO    . 
und  vermuthlich  entstanden  aus  einer  Mischung  von  1  Mol. 
Granat  und  2  Mol.  Boradt.    Durch  Wasserdämpfe  könnte 
die   Borsäure    aus   dieser  Mischung  ausgetrieben  worden 

2  0  2 

sein.      Er  stellt    ein   Triakistetraeder  — ^ —  dar.     Seine 
Härte  =  2,5;  spec.  Gew.  2,32  und  Zusammensetzung  : 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLVI,  400;  Jahrb.  Min.  1869,  234.  — 
(2)  Jabrb.  Min.  1868,  78  ans  Zeitschr.  deutsch,  geol.  Gesellsch.  XIX, 
Nr.  2,  243.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CIY,  182;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  X, 
890;    Jahrb.  Afin.  1869,  86. 
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SiOt    AltOf   Fe^Oa     FeO     CaO      MgO     CO«      HO    MnO    Sunme 
28,27     13,06     14,07      0,42     14,41     20,07      1,00      8,64    Spur      99,94. 

Das  Eisenoxydul  des  Granats  scheint  hiemach  fast  yoU- 
ständig  in  Oxyd  übergegangen  zu  sein. 

'*nVd**'  ^^^  Sphen  aus  dem  Zillerthale  zeigt  nach  Fr.  Hes- 

Niob.t«.  genberg  (1)  als  vorherrschende  Gestalten  der  Zwillings- 
gruppe  :  OP  .  Vsf  2.Poo.ooPoo.Poo,  während  unterge- 
ordnet erscheinen  :  ooP3.  Vs  Poo.4P4.  — 2P2- V|P- 
8P8.3Poo.ooP8. 

art«oTit.  Yy.  Hessenberg  (2)    berichtet  über   einen  in  der 

Senckenbergischen  Sammlung  befindlichen  GreenovitkryäoÜ 
von  St.  Marcel.  Derselbe  zeigt,  am  einen  Ende  gut  ausgebil- 
det, folgende  Flächen: —2P2.V8P2.0P  .  Poo  .Poo.  Am 
anderen  Ende  ist  der  Erystall  mit  einer  sehr  ausgezeich- 
neten ebenen  Spaltfläche  abgespalten.  Daraus  leitet  Hes- 
senberg  das  Symbol  einer  neuen  Hemipyramide  +  Vu  P  Vi 
ab.  Diese  Spaltfläche  tritt  stets  nur  einseitig,  halbflächig 
auf.    Die  Resultate  der  Messungen  sind  folgende  : 

—  2P2  =  ll(y>58'  —  2P2:Poo  =  135W 
«/a  P  2  =  108<>51'  — 2P2:0P  =  lldW 
Vs  P  2  =  136n7'    —  2  P  2  :  ViiP  */«  =  121^12'. 

Hessenberg  untersuchte  noch  einen  anderen  Greenovit- 
krystall,  der  ein  Zwilling  nach  dem  gewöhnlichen  Titanit- 
gesetz  ist.  Die  Flächen  sind  «/s  P2.  —  2P2.  VePoo- 
Vs  P  2 .  P  oo .  0  P  und  7u  P  V%  (Spaltfläche).  Die  Grecno- 
vitkrystalle  finden  sich,  begleitet  von  Manganepidot,  Braonit 
und  Grammatit,  eingewachsen  in  pseudomorphenMilchquan. 
Die  Altersfolge  dieser  Mineralien  giebt  Hessenberg  fol- 
gendermafsen  an  :  zuerst  Grammatit;  Manganepidot  und 
Braunit,  dann  Greenovit. 


—  2P2 

—  2P2 

V3P2 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  606  aus  Mineralog.  Notiz.  VUI,  1868,  11  b« 
U.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  479  aus  Mineralog.  Kotii.  YHI,  1868,  1? 
bis  27. 
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Nach  ß.  Hermann  (1)  hat  der  Tschewkinii  von  Coro-  T«ch«wkinjt. 
mandel  folgende  Zusammensetzung  : 

Glüh- 
8iO,      "HO,     ThO    CeOLaO  DiO      YO    PeO    CaO    MgO  MnO  AIjO,   verlust 

19,63     19,00     14,40  SBilO  3,00    9,02     4,67     1,48    0,26    4,29       1,16 

40,6 

M.  Websky  (2)  beschreibt  ein  neues  Mineral;  Kochelitj    k««»«"*- 
welches  krustenartige  Ueberzttge  auf  Aggregaten  von  Titan- 
eisen und  Krjstallen  von  Fergusonit  bildet.    Es  findet  sich 
bei  Schreiberhau  in  Schlesien.    Härte  =  3  bis  3;5.    Spec. 
Gewicht  SS  3,74.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,  Al,Oa   NbO,    ZrOt    ThO     YO     CaO  Ur,0.   FejOs    HO    Verliwt  (PbO  ?) 
4,49     1,41     29,49     12,81     1,23     17,22     2,10     0,43     12,48    6,62  1,83. 

An  der  gleichen  Stelle  findet  sich  ein  Granat;  der 
nach  Websky  ein  Eisenthongranai  ist;  dessen  spec.  Gew. 
s=  4;197.    Seine  Zusammensetzung  ist  : 

SiOt        A1,0,       CaO        FeO         MnO        YO        Summe 
86,83        20,66        0,76        31,62        8,92         2,64        100,36. 

Nach    G,   Strüver   (3)   zeigen    die   Krystalle    eines '*';;;„';'• 
Apatits   von  der  Mussa  Alpe  im  Alathale  folgende   Com- 

binationen   :0P.oüP.ooP2.  5^« .  P  .  V,  P  .  2  P  . 

2V2.V2^'^^^'^'I^.    Die  letzte  Pyra. 

mide  ist  neu.    Diese  Krystalle   schliefsen  zuweilen  Dode- 
caeder  von  Granat  ein. 

H.  Grüneberg  (4)  nimmt  an;  dafs  die  nassauischen  p»»o.phorii. 
Phosphorite   entstanden   sind   aus   den  Lösungen   der  im 
Schalstein  oder  Porphyr  enthaltenen  Phosphorsäure  mittelst 
kohlensäurehaltiger  Wasser;    und    zwar    entweder    durch 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  832;  Jahrb.  Min.  1869,  480.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1868,  607  ans  Zeitsohr.  dentaoh.  geolog.  GeBeUach.  1868,  260  bis 
267.  --  (3)  Jahrb.  Blin.  1868,  604.  —  (4)  Ber.  d.  deatBCh.  ohem.  Ge- 
•ellsoh.  1868,  84. 
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pho.phprit.  Verdunsten  der  Lösung  ähnlich  dem  Tropfstein  oder  durch 
Infiltration  von  kolilens.  Kalk  mittelst  jener  phosphon. 
Lösungen.  Für  die  erste  Bildung  spricht  das  Vorkommen 
von  grünlich  durchscheinender  Substanz^  welche  ein  von 
Röhren  durchzogenes  stalaktitartiges  Geftlge  zeigt,  und 
ftir  die  zweite  die  Existenz  eines  Stückes  von  gelbbrauner 
Farbe,  welches  den  Abdruck  eines  ungefähr  IVs  ZoD 
grofsen  Ealkspathkrystalls  nachweist 

W.  Wicke  (1)   theilt  folgende  Analyse   eines  Pkot- 
phoriis  aus  Nassau  mit  : 

Unlfislich 
CaO    MgO    KO    NaO  Fc,0,  A1,0,  CO,     PO5       Fl       Cl    in  HCl  Buibib« 

51,97     0,42     1,22     1,22     2,48     2,22     8,24    84,86     2,62     Spnr     1,46     101,66. 

D'Adhdmar  (2)  theilt  folgende  Analyse  eines  I^oi- 
phorits  von  Sombrero  mit  : 


Wasser 

8,52 

A1,0„P0, 

3,62 

Organificlie  Stoffe 

5,06 

CaO,  BO, 

0,86 

CaO  an  org.  Snbst 

geb. 

6,97 

KCl 

0,09 

CaO,  CO, 

5,34 

FejO, 

1,10 

3  CaO,  PO» 

64^67 

Al,Oa 

3,03 

2  MgO,  HO,  PO, 

2,39 

KaU  und  Kalkailicat 

0,76 

Fe,0„  PO5 

1,95. 

Verluat 

0,64. 

ch^ikoiith.           Nach  N.  ▼. 

Koi 

skachai 

row  {S\  findet   sich   i 

Ihaliol 

auf  der  WolfsinsQl  im  Onegasee.  Er  bildet  dort  kleine, 
viereckige,  smaragdgrüne  Tafeln,  welche  mit  Nadeleiseners 
auf  Drusen  von  Amethystkrystallen  aufgewachsen  sind. 

BurkopaM.  jj,  Wobsky  (4)  beschreibt    ein   neues  Mineral  »m 

Schlesien,  welches  Er  Sarkopsid  nennt  und  dessen  Analjse 
ergab  : 


PO, 

CaO 

MnO 

FeO 

FcjO, 

HO 

84,78 

8,40 

20,57 

80,53 

8,83 

1,94. 

(1)  Jahrb.  Min.  1869,  88  aus  Journal  f.  Landwirthsdiaft  2,  1868, 
319.  --  (2)  Ball.  80C.  chim.  [2]  X,  315.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  78 
aas  Materialien  sar  Mmeralogie  Burslands  Y,  35  bis  37.  —  (4)  Jsbrb. 
Min.  1868,  607   aus  Zeitsobr.   d.  deutsch,  geolog.  Oesolisoh.  1868,  t^ 
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Da  das  Mineral  eine  Reaction  auf  Flufsaäure  gab;  so 
nimmt  W  e  b  s  k  y  die  Formel  :  3  P05(2  FeO  +  MnO) 
+  P0ß(2  MdO  +  CaO)  -f  (FeFl  +  Fe^Oj,  HO)  an.  Das 
Mineral  findet  sich  neben  Vivianit  in  Schriftgranit. 

C.  W.  Blomstrand  (1)  theilt  folgende  Analysen 
theils  neuer   schwedischer  Mineralien  mit  : 


2' 

1 

O 

1 

O 

s 

1 

1 

S" 

M 

i 

S 

1 

64,45 

40,07 

0,25 

_ 

^"* 

_ 

_ 

^_ 

— 

4,61 

2 

54,73 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,48 

3,70 

3 

64,57 

40,09 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

4,05 

4 

46,27 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6 

4e,87 

— 

8,02 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6 

45,89 

— 

2,22 

— 

— 

— 

— 

— 

0,68 

— 

7 

46,49 

42,96 

2,96 

— 

— 

0,97 

— 

— 

— 

— 

6,28 

8 

46,72 

43,26 

2,75 

— 

— 

0,97 

— 

— 

— 

— 

— 

9 

35,04 

49,15 

0,89 

0,31 

— 

1,09 

— 

— 

— 

— 

12,85 

10 

86,06 

39,75 

3,98 

8,02 

0,33 

13,19 

0,45 
FeO 

mm^ 

•^^ 

6,90 

""■ 

11 

89,17 

— 

— 

— 

— 

27,94 

— 

— 

— 

— 

4,98 

12 

39,36 

21,02 

— .. 

2,14 

0,20 

28,07 

0,87 

0,11 

— 

4,60 

4,69 

13 

15,70 

34,96 

— 

0,24 

16,59 

0,73 

3,82 

15,97 

— 

12,21 

14 

16,33 

35,29 

— 

— 

— 

17,07 

— 

— 

16,18 

11,76 

15 

15,55 

82,96 

2,91 

0,16 

15,78 

"^^ 

'^"* 

■^^^^ 

21,74 

10,10 

Btrllnit.  Trol* 
l»it.  Augellth. 

AtUkoUth. 
KIrrollth. 

Sriiiil  ci-filt. 
Cjnnit.  Weit- 
«Bit.  Nliumit. 


Ibis  3  ist  Berlinit  mit  derFormel2(Al203,P06)  +  HO; 
4  bis  8  Trollett ,  ein  neues  Mineral ,  4  AljOs,  3  POs  -f  3  HO ; 
9  AugeM,  2AI8O3,  PO5  +  3H0;  10  Attakolith,  ein  neues 
Mineral,  3  (CaO,  MnO),  PO5  +  2A1,03;  POj  +  3  HO; 
11  bis  12  Kirrom,  ein  neues  Mineral,  2 (3 CaO,  POs) 
4-  2Ali08;  PO54-3HO;  13  bis  14  Bvanbergit]  15  ein 
braunrothes,  mit  derben  Phosphaten  gemischt  vorkommendes 
Mineral.  Aufserdem  theilt  Blomstrand  noch  die  Ana- 
lysen folgender  Silicate  mit  : 


SiOs 

A1,0, 

Fe,Os 

MnO 

CaO 

MgO 

PO. 

HO 

1. 

38,82 

68,93 

1,40 

— 

— 

— 

— 

1,87 

2. 

42,58 

51,14 

1»01 

— 

— 

— 

1,15 

4,17 

3. 

48,79 

28,44 

1,30 

0,34 

13,21 

— 

2,41 

4,21 

4. 

30,47 

30,45 

16,00 

8,55 

8,54 

1,60 

1,08 

7,35. 

(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  887;  Jahrb.  Min.  1869,  481. 
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1.  ist  Gyanit;  2.  Wesianit,  ein  neues  l^Iineral^  2AltOi, 
3  SiOg  +  HO ;  3.  Näsumü  (nach  Abzug  der  PO5  als 
AlaO«;  PO5),  RO,  SiOa  +  AUOj,  2SiO»  +  HO;  4.  ein 
sehr  spärlich  auftretendes  Mineral  in  schwarzbraunen  dün- 
nen Krystalltafeln. 

A.  H.  Church  (1)  berichtet  über  die  Analyse  ebes 
CorntoaUti.    Mittel  aus  mehreren  Analysen  : 

CuO  AflOft  POb  ho 

59,95*)  30,47**)  2,71  8,23. 

*)  Mittel  ans  7  Aoalysen. 
*•)  Mittel  »U8  4  AnalyBen. 

Daraus    entwickelt  Er    die  Formel  5 CuO,  AsOö,  3 HO. 
In    dem  Mineral  ist  ein   Theil  der  Arsensäure    isomorph 
durch  Phosphorsäure  vertreten. 
Adamin.  Nach    A.   Damour  (2)  findet   sich  Adamin   am  Cap 

Garonne  (Departement  du  Var)  und  hat  folgende  Zusana- 
men Setzung  : 

ASO5         ZnO         CnO        CoO        HO         FosO,        Summe 
39,24        49,11         1,75        5,16        4,25        Spnren        99,51. 

Daraus  berechnet  Er  die  Formel  4 ZnO,  AsOj  +  HO. 
Der  Adamin  ist  an  diesem  Fundort  häufig  sehr  innig  ver- 
wachsen mit  Olivenit. 

chromntc.         Nordcnskiöld   (3)   beschreibt    ein    neues   Mineral, 

TiUXiniinuit. 

welches  Er  Laxmannü  nennt.  Es  findet  sich  zu  Beresowsk 
(Sibirien),  hat  eine  Härte  =  3,  spec.  Gew.  =  5,77,  Farbe 
oliveugrün.    Die  Analysen  ergaben  : 

PbO         CuO         FejOa        CrOa  PO^  HO 

61,26         12,48  1,09         15,26  8,05  1,31 

61,06         10,85  1,28         16,76  8,75  0,90. 

Hieraus  leitet  Nordenskiöld  die  Formel  3(V3CuO  + 
V3HO)P05  +  2(3|^J3}2Cr08)  ab.    Nordenskiöld 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  276;  J.  pr.  Chem.  CV,  191;  Jahrb. 
Min.  1869,  680.  —  (2)  Compt.  rcnd.  LXVH,  1124;  Instit  1868,  413; 
Jahrb.  Min.  1869,  479.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CV,  335;  Jahrb.  Mm. 
1869,  371. 
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nimmt  in  diesem  Mineral  eine  Isomorpliie  von  PO5  und 
CrOs  an  und  construirt  gestützt  darauf  die  allgemeine 
Formel  a  [(«/a  RO  +  V«HO)8P05]  +  b  (3  RO,  2  CrO»). 

6.  J.  Brush  (1)   beschreibt   ein  neues  Mineral  Sus-    Borat«. 


eexü  von  Mine  Hillgrube  (Cy.  Sussex,  New- Jersey),  Structur  "^*  * 
faserig,  bisweilen  spaltbar  nach  einer  Richtung.  Farbe 
weifs  mit  gelblichem  oder  röthlichem  Stich.  Durchschei- 
nend, seide-  bis  perlglänzend.  Härte  etwas  über  3.  Ritzt 
Ealkspath,  aber  nicht  Arragonit  Spec.  Gew.  =  3,42. 
Mittel  aus  mehreren  Analysen  : 

BoOs  MnO  MgO  HO  Summe 

31.89  40,10  17,03  9,59  98,61. 

Daraus  leitet  Brush  die  Fonnel  (MnO,  MgO)a,  BoOs 
+  HO  ab. 

How  (2)  beschreibt  ein  neues  Mineral  y^Silicohorocal"  '"i^ä*^**' 
cÄ*  von  Brookville  bei  Windsor  in  Neuscliottland.  Es 
bildet  Knollen  von  der  Gröfse  einer  Nufs,  bis  zu  der  eines 
Taubeneies,  hat  ebenen  Bruch,  Härte  bis  zu  3,5,  spec. 
Gew.  =  2,55,  ist  weifs,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  giebt  beim  Erhitzen  viel  Wasser,  schmilzt 
leicht  vor  der  Lampe  und  gelatinirt  mit  Salzsäure.  How 
giebt  ihm  die  Formel  :  2(CaO,  SiO«)  +  2(CaO,  2BoO«, 
HO)  +  BoOs,  3  HO,  gestützt  auf  mehrere  Analysen,  deren 
Mittel  : 

CaO        BoOs  SO.        MgO        SiO«         HO 

28.90  43,38  1,03        Öpur        16,19        11,56. 

Danach  betrachtet  How  das  Mineral  als  eine  Vereinigung 
von  WoUastonit,  Ealkbiborat  und  Sassolin.  Es  findet  sich 
sowohl  in  Gjrps  als  auch  in  Anhydrit  eingewachsen. 

F.  A.  Genth(3)  theilt  die  Analyse  eines  Bronchantüs  »uwai«. 

,  ,  BroiichaatU. 

von  Arizona  mit  : 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XLVI,  240;  Chem.  News  XVin,  166;  J. 
pr.Chem.CV,  319;  Jahrb.  Min.  1869,  83.—  (2)  Phü.M«g.  [4]  XXXV, 
82;  ßüL  Am.  J.  [2]  XLV,  117;  J.  pr.  Chem.  CIV,  446;  Jahrb. 
Min.  1868,  848.—  (3)  SilL  Am.  J.  [2]  XLY,  821;  J.  pr.Chem.  CV,  268. 
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HO  Ol  FetO,      OttO  BQ»  SiOt 

14,46  0,81  0,33        67,75  13,55  8,60 

—  0,33  0,52        67,69  13,27  8,59. 


Llnarit. 


N.  y.  Kockscharow  (1)  hat  in  einer  ansführlichen 
Abhandlung  die  Eiystailform  des  Linarüi  beschrieben.  Die 
Besnltate  Seiner  Untersuchung  lassen  sich  nicht  in  knrzeni 
Auszug  mittheflen  ;   es  sei  daher  auf  die  Abhandlung  Ter- 

wiesen. 

Aah^dri*  ^'  Kenngott  (2)  berichtet  ttber  ein  Vorkonunen  von 

Oypa  und  Anhydrit,  als  Einschlufs  in  Kalkstein.  Bezüglich 
Seiner  Bemerkungen  über  die  vermuthliche  Entstehung 
der  unmittelbar  neben  einander  liegenden  Ejystalle  bei- 
der Körper^  und  hieran  sich  anschliefsender Versuche,  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

cBiatün.  jj   ^   Kockscharow  (3)  beschreibt  den  Cölestin  von 

Bußland.  Er  findet  sich  dort  hauptsächlich  in  der  Kir- 
gisensteppC;  am  Berge  AJtün-Tübe  in  Turkmanien,  am 
östlichen  Ufer  des  kaspischen  Meeres.  Es  sind  dort  swei 
Varietäten  bekannt;  eine  krystallisirte  und  eine  stengelig- 
strahlige.  Aufserdem  findet  sich  Cölestin  in  Schichten 
weifsen  Kalksteins  beun  Dorfe  Troitzkoje  am  rechten  Ufer 
der  Dwina. 

B^njtocöu-  y  ^  Zepharovich  (4)  beschreibt  einen  BaryUh 
cölestin  vom  Greiner  in  Tyrol;  welcher  von  Spargelstein, 
Dolomit  und  Talk  begleitet  vorkommt.  Er  ist  eine  Mi- 
schung der  isomorphen  Sulfate  BaO;  SOs  und  SrO,  S0|. 
Man  kann  ihm  nach  seiner  Zusammensetzung  die  Fonnel 
3  (BaO,  SOs)  +  SrO,  SO,  geben.  F.  üllik  (5)  machte 
ebenfalls  einige  Bemerkungen  über  diesen  Baiytocdlestin. 


(1)  M^m.  Aoad.  Imp.  P^tenb.  Xm,  Nr.  S ;  N.  Petenb.  Aosd.  Bali. 
Xra,  472;  Jahrb.  Min.  1869,  478.  —  («)  Jahrb.  Min.  1868,  677.  — 
(8)  Jahib.  Min.  1868,  78  ans  MateiialiMi  zur  Mineralogie  BulUandi  T, 
5  bis  12.  ^  (4)  Jahrb.  Min.  1869,  87  aus  Wien.  Aoad.  Ber.  (erüa 
Abthl.)  LVH;    Instit  1868,  827.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  CIV,  190. 
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A.  Kenngott  (1)  hat   das  VerhÜtnifB   der  Kiystall- »i«';;^^^^^^^^ 
formen  von  &isannit  und  Leadhillü  untersucht  und  spricht 
die  Vermuthung  aus^  dafs  der  Susannit  in  Drillingsgestalten 
kiystallisirender  Leadhillit  ist 

G.  vom  Rath  (2)  he^chreihi  KatkspathkrystaUe  von  Krön-  ^l^'^^l^^l"^ 
Weiler,  unweit  Oberstein  an  der  Nahe,   welche  in  Blasen- 
räumen  des  Melaphyrs  gefunden  wurden.    An  denselben 
treten  als  neu  die  Formen  :  — ^AI^'Vö  und  Vö-BVe  a«f- 

G.  B  0  s  e  (3)  hat  über  die  Entstehung  der  im  Kalk- 
Späth  vorkommenden  hohlen  Kanäle  Mittheilung  gemacht 

G.  Tschermak(4)  beschrieb   den  Bylvin  von  äi/w5»  ^^»•'*''*' 
in  Galizien  und  Huyssen  (5)  den  krysiaüisirten  Bylvin 
von  StafsfiirV     Letzterer  bildet  Hexaöder  bis  zu  2  Zoll 
Kantenlänge,    meist  in   Combination  mit  Octa^der.    Seine 
Analyse  ergab  : 

Cl  K  Mg  80,        Rflokstaad 

49,816  44,807  0,207  —  0,205 

48,699  46,698  0,098  0,622  — 

A.  Frank  (6)  berichtet  über  das  Vorkommen  von  kry-  "'ü';,""* 
itallisirtem  Sylvin  und  krystallisirtem  Kainü  in  Stafsfurt.  Letz- 
terem giebt  Er  die  Formel  KOSO,  -f  MgOSO,  +  MgCl 
-f-  6  HO,  gestützt  auf  die  Analjse,  welche  ergab  : 

KO,BOs  MgO,BOs  MgCl  HO 

36,84  26,24  18,95  19,47. 

Zugleich  theilt  Er   seine  Ansichten  über  die  Bildung 
beider  Mineralien  mit 

J.  B.   Schober  (7)  hat  sich  in   einer  ausftihrlichen   roisri^^u»- 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  319.—  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  672; 
Jahrb.  Min.  1869,  367.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1869,  477  aas  Abhandl.  der 
Berlin.  Acad.  1868,  67.  —  (4)  Wien.  Acad.  Anz.  1868,  Nr.  lU,  24; 
Wien.  Acad.  Ber.,  2.Abth.,  LYIII,  144;  Jahrb.  Min.  1868,  484;  J.  pr. 
Chem.  cm,  260;  Instit  1868,  280.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1868,  483 
ans  Ber.  naturforsch.  Gesellsch.  Halle  1867,  23.  Nov.  —  (6)  Ber.  d. 
deutsch,  ohem.  GeseUaoh.  1868,  121.—  (7)  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  129; 
Jahrb.  Min.  1869,  67a 
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ro(yh.in.  Abhandlang  des  Weiteren  über  die  Geschicfate  und  die 
Natur  des  Polyhalita  verbreitet  Er  theilt  folgende  Anafyse 
eines  Exemplars  von  Berchtesgaden  mit  : 

GftO,80,  MgO,SOt  KO,  SO«     NaCl      Mga      Fe^O«      HO        Summe 
44,087       19,905        25,498      2,566      0,581      0,400      6,178       99,210. 

Bezüglich  des  Uebrigen,  namentlich  Seiner  Betrach- 
tungen über  die  Entstehung  des  Polyhalita,  den  Er  f&r 
eine  wahre  chemische  Verbindung  hält|  nicht  für  ein  Ge- 
mengC;  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

s«iuit.  SeBaü{l)  nennt  G.  Strüver  ein  Mineral;  welches  im 

Anhydrit  von  Montier  (Savoyen)  vorkommt,  und  welches 
wahrscheinlich  Fluarmagnuium  ist. 

orffaaoTde.  j)er  Ogokerü  van  Boryalaw  bei  DrokokycM  in  Oalisieiii 
bildet  nach  Andrae  (2)  faustgrofse,  stark  nach  Petroleum 
riechende  Stücke  von  wachsähnlicher  Consistems  und  hell- 
bis  dunkelbrauner  Farbe,  die  sich  in's  Grünliche  zieht 
Häufig  sind  die  Stücke  von  Wasser  begleitet,  das  stark 
salzig  ist;  mit  ihnen  lagern  hellgraue,  bitumenarme  Schie- 
ferthone. 

E.  B 1  u  m  (3)  beschreibt  im  Anschluls  an  Seine  früheren 
Mittheilungen  (4)  folgende  Pseudamorphosen.  1)  Malachit 
nach  gediegen  Kupfer;  2)  Bitterspath  nach  Kalkspath; 
3)  Glimmer  nach  Zoisit ;  4)  Talk  nach  Smaragdit ;  5)  Sdiee- 
lit  nach  Wolframit ;  6)  Zinkspath  nach  Blende ;  7)  Blei- 
vitriol nach  Bleiglanz;  8)  Pyromorphit  nach  Cerussit; 
9)  Blende  nach  Bleiglanz ;  10)  Brauneisenstein  nach  Zink- 
spath ;  11)  Cerussit  nach  Barytspath. 


Osokarlt. 


P  •  •  v  d  o< 
mo  rpho 


(1)  Jahrb.  Mm.  1869,  S70.  —  (8)  Jahrb.  Mm.  1868,  608 
Verhandl.  natorhist  Verein  ron  Rheinland  n.  Wesiphalen.  —  (3)  Jahib. 
Min.  1868,  805.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  847,  850 ;  Jahresber.  f.  1865» 
915. 


Cbemische  Geologie. 


D.  Forbeß  (1)   hat  die   Anwendung  des  Mikroecops  Amrendung 
bei  geologischen  Untersuchungen  in  einer  ausfllhrlichen^  ™*toJuch«i  iTlI" 
Abbildungen  ausgestatteten  Abhandlung  beschrieben.     Er*'""'^*'"*«^"- 
macht  darin  namendich  auf  den  Unterschied  aufmerksam; 
welchen  primäre  oder  Eruptivgesteine  und  secundäre  oder 
Sedimentärgesteine    unter    dem   Mikroscop    zeigen.      Wir 
müssen  bezüglich  die  Einzelheiten  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen.   In  einer  anderen  Abhandlung  hat  Derselbe  (2) 
allgemeine  Betrachtungen  über  chemische  Geologie  mitge- 

theilt. 

E.  Haushofer(3)  hat  die  Zersetzlarkeii  der  Oranüe  oentsus- 

^^  ^    ■'  nnterin- 

dureh  kaües  Wasser  untersucht,  und  kommt  zu  folgenden  «>>»"««"• 
Schlulflsätzen  :  1)  der  Granit,  resp.  sein  Feldspath^  giebt  «j"  ''"••'■ 
schon  bei  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
Alkahen  an  reines  oder  kohlensaures  Wasser  ab.  Die 
25  fache  Gewichtsmenge  eines  Wassers  extrahirt  aus  fein- 
gepulvertem  Granit  in  acht  Tagen  0,03  bis  0;04  pG.  Alkali; 
bei  fortwährender  Bewegung  circa  0;05  pC.  Eine  gröfsere 


Ulf  Onioit. 


(1)  Chein.  News  XVU,  64,  76  ftos  Populär  Soienoe  Review,  Octo- 
ber  1867.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  213;  Chem.  News  XVH,  39.— 
(3)  J.  pr.  Chem.  CUT,  121 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  X,  248;  Jahrb.  Min. 
1868,  611. 
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Zeitdauer  scliemt  die  Menge  ausgelangter  Substanz  nidit 
erheblich  zu  ändern.  —  2)  Wasser ,  welbhes  bei  0^  mit 
Kohlensäure  gesättigt  war^  extrahirte  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  etwa  die  doppelte  Menge  Alkali ,  als  reines 
Wasser,  Bezüglich  der  Ausführung  der  erwähnten  Ver- 
suche verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

v/rwiÄ  F.  Sandberger(l)  hat  in  einer  ausflihrlichen  Ab- 
iT^rolsltE  Handlung  die  5fifo%i5CÄ«i  Verhältnisse  des  Wittichener  Thaies 
im  bad.  iSchwarzwalde  beschrieben.  Die  Resultate  der 
Analysen  (von  Th.  Petersen)  Einiger  daselbst  gefunde- 
nen Mineralien  haben  wir  schon  S.  995  mitgetheilt.  Hin- 
sichtlich der  Schlufsfolgerungen,  welche  Sandberger  aus 
Seinen  Untersuchungen  zieht,  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung,  da  letztere  sich  nicht  in  kurzem  Auszug  mit- 
theilen lassen. 

Iwr/not"  '^'  Lemberg  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 

Gebirgsarten  der  Insel  Hochland  (3)  fortgesetzt  und  nun 
sein  Augenmerk  gerichtet  auf  die  Veränderungen,  welche 
die  Gesteine  durch  Zersetzung  in  ihrer  Zusammensetzung 
erleiden.  Bezüglich  der  Einzelheiten  der  Untersuchungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  und  theilen  hier 
nur  die  Resultate  mit.  I.  Der  Labradoritporphyr  von  Lau- 
nakörkia  enthält  in  einer  schwarzen  Grundmasse  Quarz, 
Labradorit  und  Orthoklas.  —  H.  Die  Grundmasse  wird  durch 
Salzsäure  in  ein  basisches  Thonerde-Eisen-Silicat  und  ein 
saures  Thonerde- Alkali -Silicat  (Orthoklas?)  zerlegt  — 
HI.  Die  Zersetzung  des  Porphyrs  besteht  wesentlich  in  der 
Verwitterung  des  in  ihm  enthaltenen  Labradorits,  während 
die  Grundmasse  sehr  wenig  angegriffen  wird.  Die  Labra- 
doritkrystalle  zerfallen  nach  Einbufse  von  Glanz,  Farbe 
und  Festigkeit  zu  einer  thonigen  Masse,  und  werden  schliefs- 


Imid. 


(1)  Jahrb.  Mio.  1868,  385.  —  (2)  Aus  Arcliiy  f.  d.  NAtnrkimde 
Liv-,  Ebst-  nnd  Kurlands  IV,  337  bis  392  in  Jahrb.  Min.  1868,  7^. 
^  (8)  Jahresber.  f.  1867,  1015. 
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lieh  ganss  fortgeführt  —  IV,  Trift  der  bei  der  ZerBctzung  ^{^J^l^^^, 
des  Labradorits  'gebildete  kohlensaure  Kalk  mit  unverän-  '*"''' 
dertem  Porphyr  susammen^  so  werden  die  im  letzteren 
enthaltenen  Alkalien  gröfstentheils,  die  Kieselsäure  theil- 
weise  ausgeschieden,  derKaJk  dagegen  aufgenommen;  das 
kalkreiche  Product  hat  ein  gröfseres  spec.  Gewicht  als  der 
untersetzte  Porphyr.  —  V.  Bei  der  Umwandlung  wird  das 
ausgeschiedene  Alkali  durch  mehr  als  die  einfache,  meist  die 
doppelte  äquivalente  Kalkmenge  ersetzt.  —  VI.  Bei  dem 
Labradoritporphyr  westlich  Ton  Pochiakülla  wird  die  Grund- 
masse schneller  zersetzt  als  die  ihr  beigemengten  Labra- 
dorite;  die  Zersetzung  der  Grundmasse  erstreckt  sich  gleich- 
mäfsig  auf  alle  Stoffe.  —  VIL  Der  bei  der  Zersetzung  frei- 
gewordene kohlensaure  Kalk  wandelt  den  Porphyr  in  Epi- 
dosit  um.  Alkali  scheidet  gänzlich  aus,  Kieselsäure  theil- 
webe.  —  VIII.  Die  Zersetzung  des  feinkörnigen  Diorits 
besteht  wesentlich  in  der  Fortfllhrung  des  in  ihm  enthaltenen 
Feldspaths.  —  IX.  Der  dabei  freigewordene  kohlensaure 
Kalk  wandelt  mit  unverändertem  Diorit  zusammenkommend 
den  in  demselben  enthaltenen  Feldspath  in  Epidot  um, 
wobei  völlige  Alkali-,  theilweise  Kieselsäure-Ausscheidung 
einerseits  und  Kalkaufnahme  andererseits  stattfindet.  — 
X.  Die  Zersetzung  des  Amphibolits  besteht  in  der  Oxy- 
dation des  Eisenozyduls  und  Aufnahme  von  Wasser  einer- 
seits, und  in  einer  Ausscheidung  der  Kieselsäure  und  der 
Monozyde  andererseits,  wobei  Magnesia  in  stärkerem  Grade 
fortgeführt  wird,  als  der  Kalk.  —  XI.  Die  Umwandlung 
von  Amphibolit  in  Serpentin  verläuft  folgendermafsen  :  Die 
Hornblende  nimmt  Fettglanz  an  und  wird  in  eine  dichte 
amorphe  Masse  übergeführt,  in  der  sich  die  Beste  der 
Krystalle  als  schlecht  begrenzte,  von  dunklen  Serpentin- 
pünktchen  durchsetzte,  achwach  glänzende  Flecken  lange 
erhalten,  bis  schliefslich  die  ganze  Masse  vollkommen  homo- 
gen wird.  Der  chemische  Procefs  besteht  in  einer  allmä- 
ligen  Verringerung  des  Kalks,  der  Thonerde,  des  Eisens 
imd  der  Kieselsäure,  einer  Vermehrung  des  Wassers  und 
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?Iir.i*Hoch-  ^^^  Magnesia.  Der  Kalk  ist  jedoch  längst  ausgeschieden^ 
*•"*•  ehe  der  Serpentinbildungsprocefs  vollendet  ist  Thonerde 
und  namentlich  Eisen  werden  spät  ausgeschieden.  -^ 
XII.  Bei  der  Zersetzung  des  Oligoklasgranits  wird  zuemt 
Kalk;  dann  Alkali  ausgeschieden;  der  frei  gewordene 
kohlensaure  Kalk  wandelt  Granit  in  Epidosit  um.  — 
XIU.  Treffen  eisen-  und  magnesiahaltige.  Grewässer  mit 
Orthoklas  zusammen  ^  so  werden  dessen  Alkalien  gänzlich, 
die  Kieselsäure  theilweise  ausgeschieden ;  Wasser,  Magne- 
sia und  Eisen  werden  aufgenommen.  —  XIV.  Thonerde- 
Alkali-Silicate  (Feldspathe)  verhalten  sich  gegen  Kalk-  und 
Magnesialösung  wie  Alkalisilicate.  Alkali  tritt  aus,  Kalk 
und  Magnesia  ein ;  dabei  findet  immer  theilweise  Kiesel- 
säureausscheidung statt.  —  XV.  Der  Grad  der  Zersetzbar- 
keit  eines  Silicats  hängt  nicht  nur  von  den  in  ihm  enthal- 
tenen Stoffen,  sondern  wesentlich  von  seiner  Oonstatution  ab. 

OftMcino  ruti  G.  Lindström  (1)  hat  eineBeihe  von  Spüzbergisehem 
Oesteinsarten  beschrieben.  Wir  entnehmen  der  Abhand- 
lung die  Analysen  einiger  Mineralien. 

I.  Ein    Hyperii    von    den    Gänseinseln    im    Eisfjord 

enthielt  : 

Qlüh- 
SiO,      CaO    MgO     Al,Os      Fe,Os     TiO,     MnO      verlast       Alkalien 
49,78      9,44      5,65       14,06       14,86       2,97       0,18         1,42  1,70. 

II.  Ein  üoproliihlager  von  Saurie  Hock,  welches  Beste 
vom  Ichthyosaurus  führt,  enthielt  : 

Waaser, 
Fixer  Kohlena., 

CaO      FeO      PO5       MgO       Fl      Gl,  SO,        Rückstand      Bitamen 
42,67      0,58      23,49      Spar      0,86      Spuren  16,01  16,39. 

ni.  Ein  Sphärostderit  von  Agardhs  Berg  enthielt  : 

Fe^Ot,       Fixer 
FeO,  CO,    CaO,COg    MgO,  CO,    CaO,SO,  SCaO.PO,  AljO,  Bfickatand 

51,30  6^,95  15,36  0,22  1,85  1,86  21,07. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  318. 


GeBteinsunterstichiingön.  1025 

Aufserdem  enthielt  derselbe  1;90  Bitumen  und  Feuchtig- 
keit, sowie  Spuren  von  Chlor. 

Auf  die  Abhandlungen  von  S.  A.  Phillips  (1)  über  ®j;g;;;^* 
die  geologischen   Verhältnisse  der  OoldfeJder  von  Californien 
müssen  wir  Verweisen. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Daubräe(2)  über  neue  K*Jkpi»o«- 
Laqer  von  Kalkphosphai ,    und  eine  Abhandlunc:  von  E.  Metaii«  d«r 

Tliklar  Trama 

F  u  c  h  s  (3)  über  die  metallfuhrenden  Schickten   der  Thäler  ^p*»»  »^^ 
Trompia,    Sabbia  und  Sassina  in  der  Lombardei  können 
wir  nur  verweisen. 

M  o  h  r  (4)  erklärt  auf  Grund  specieller  Versuche  die  «•»«••»«w»- 
Steinsalzbildung ,  indem  Er  annimmt,  das  Chlomatrium  sei 
aus  einer  übersättigten  Lösung  auskrystallisirt.  Uebersät- 
tigte  Kochsalzlösungen  hat  Mohr  in  der  Weise  dargestellt, 
dafs  Er  gesättigte  Lösungen  langsam  durch  Verdunsten 
sich  concentriren  liefs,  wobei  sich  zuerst  keine  Krystalle 
ausschieden,  bis  nach  etwa  drei  Tagen  eine  Ausscheidung 
begann.  Die  Lösungen  waren  jetzt  übersättigt.  Nun  wurde 
die  Verdunstung  möglichst  verlangsamt,  und  es  schieden 
sich  alsdann  die  Krystalle  am  Boden  des  Ge&fses  und 
nicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Diese  Kry- 
stalle waren  glasartig  und  durchsichtig  wie  Steinsalz. 

Nach  Thiercelin(5)  haben  an  der  Bildung  de«  »•»j^^wi 
Salpeters  in  Fem  theilgenommen  :  1)  Guano,  der  überall 
da  gelegen  hat,  wo  sich  heute  Salpeter  findet;  2)  der 
poröse  Sand,  welcher  den  Salpeter  bedeckt;  3)  kohlens. 
Kalk ,  der  sich  dort  in  derben  knollenartigen  Massen  findet, 
und  4)  Chlomatrium,  welches  dort  sehr  verbreitet  ist; 
aufserdem  5)  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft. 
Zunächst  hat  sich  eine  Oxydation  des  Ammoniaks  aus  dem 
Guano    durch    den   Sauerstoff   der  Luft  im  Inneren   der 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXVI,  821,  422.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XIH, 
67.  —  (3)  Ann.  min.  [6]  XIH,  411.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  667.— 
(5)  In  der  S.  933  angeftihrton  Abhandlung. 

JahrMlMriaht  f.  Oham.  v.  •.  w.  für  18M.  Qq 
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"*lfuij!"'"  Schichte  porösen  Sandes  unter  Bildung  von  Salpeters. 
Ammoniak  vollzogen ,  welches  letztere  Salz  darch  Um- 
setzung mit  kohlens.  Kalk  kohlens.  Ammoniak,  das  sich 
verflüchtigte^  und  Salpeters.  Kalk  lieferte.  Aus  diesem 
bildete  sich  schliefslich  mit  Chlomatrium,  Salpeter  und  Chlor- 
calcium.  Ohne  die  Theilnahme  des  Guanos  erkl&rt  Thier- 
celin  die  Salpeterbildung;  durch  Umsetzung  von  kohlens. 
Kalk  mit  Chlomatrium;  das  hierbei  gebildete  kohlens.  Na- 
tron sei  alsdann  durch  die  Salpetersäure  des  Thaua  zer^ 
setzt  worden.  (?) 

GAMdcrPe.         Nach  F.  Fouqu^  (1)  bestehen  die  Gase,  weiche  dem 
qaeiicn.    PetToleumquelUn  in  Amerika  entströmen,  aus  Kohlenwasser- 
stoffen, die  der  Seihe  C8nHsn4.s  angehören. 

Mikro.eopi.  Fcr d.  Zir k  0 1  (2)  hat  68  Dünnschliffe  leueitfährender 

""""une.'^*'  ö^^^wie  näher  untersucht,  und  die  weite  Verbreitung  mikro- 
scopischer  Leucite  nachgewiesen.  Er  untersuchte  :  1)  Ge- 
steine vom  Vesuv  und  dessen  Umgebung ;  2)  Gesteine  aus 
der  Umgebung  des  Laacher  Sees,  und  3)  Leucitporphjr 
vom  Eichberg  bei  Rothweil  im  Kaiserstuhl.  Femer  hat 
Zirkel  90  Dünnschliffe  von  Basalten  untersucht  und  ge- 
funden, dafs  Leucit  in  manchen  Basalten  und  basaltischen 
Laven  vorkonunt,  jedoch  in  vielen  und  zwar  den  meisten 
entschieden  vermifst  wird.  Auf  eine  andere  Abhandlung  (3) 
von  Zirkel  über  die  Verbreitung  mikroecopischer  ^(S^pie- 
line  müssen  wir  verweisen. 
Qunr.  in  Bci  Gelegenheit  der  Beschreibung  Seines   Apparates 

zur  Bestimmung  des  Quarzgehalies  in  Süicaigemengen  theilt 
AI.   Müller  (A)  die  Analyse   einer  Anzahl  von   Silicat- 
gemengen  in  Bezug  auf  ihren  Quarzgehalt  mit.    Wir  ver- 
weisen bezüglich  derselben  auf  die  Abhandlung. 
oranaiiD.  B.  Hermauu  (5)  hat   das   seither  für  Serpentin  ge- 


(1)  Compt  rond.  LXVn,  1045.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  609 
Zeitsclir.  d.  deutsch,  geolog.  Gesellsch.  1868,  97  bis  152.  —  (3)  Jahrb. 
Min.  1868,  697.  —  (4)  In  der  auf  S.  903  citirten  Abhandlung.  — 
(ö)  J.  pr.  Chem.  CIV,  179;    Bull.  soc.  chun.  [2]  X,  890. 
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lialtene;  in  der  Nfihe  der  Mündung  des  Baches  Achtaragda 
in  den  Wilni  in  Ostsibirien  vorkommende  Gestein  unter- 
sucht  und  Oranatin  genannt ,  um  damit  seine  Beziehung 
zum  Granat  und  Serpentin  anzudeuten.  In  diesen  Grana- 
tin sind  eingewachsen  die  bekannten  schönen  Eystalle  von 
Grossular  und  Vesuvian  von  Wilui;  aufserdem  auch  Ach- 
taragdit  (s.  diesen  Bericht  S.  1011).  Der  Granatin  ist  ein 
derbes  Gestein  von  tuffartigem  Ansehen  ^  mit  unebenem 
mattem  Bruche.  Undurchsichtig  und  aschgrau.  Härte  = 
3;   spec.  Gew.  =  2;66.    Die  Analyse  ergab  : 


Oranattn« 


8iOt 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

C«0 

MgO 

HO 

MnO 

41,09 

9,76 

8,83 

0,06 

16,10 

17,92 

6,26 

Bpur. 

Daraus   berechnet  Hermann   die  Zusammensetzung   des 
Granatins  : 

Granat  67,43    Theile 

Serpentin       42,67        „ 

100,00. 

Das  Eisenoxydul  des  Granats  hat  sich  fast  vollständig 
in  Eisenoxyd  umgewandelt. 

J.  W.  Young  (1)  hat  die  sogenannten  Ballagankalk-  ^^^^^^l 
steine  untersucht  und  theilt  mit^  dafs  dieses  Gebirge  aus 
230  abwechselnden  Schichten  von  dolomitischem  Kalkstein, 
Sandstein  und  Schiefer  besteht.  Die  Ealksteinschichten 
variiren  in  ihrer  Dicke  von  IVa  Zoll  bis  1  Fufs.  Sie  haben 
meistens  eine  knollenartige  Beschaffenheit  und  sind  amorphe 
Hassen.  Ihre  Farbe  ist  grau  oder  schwach  röthlich.  Einige 
sind  sehr  hart,  andere  bröcklich.  Die  Schiefer  sind  meist 
1  bis  2  Fufs  dick,  selten  dünner.  Mit  Salzsäure  brausen 
dieselben.    Ihre  Analyse  ergab  : 


Sand  und    Lösliche 

Fe,0„ 

HO  und 

Thon      Kieaelsäure 

CaO 

MgO 

A1,0, 

COg 

VcrhiRt 

77,61            2,78 

2,16 

1,69 

8,87 

1,64 

6,91. 

(1)  Chem.  Newa  XVIII,  205. 
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krik^fuiei  ^^^  Sandsteine  sind  unrein ;  meist  mit  Quarz  und  Feld- 

spathstücken  durchsetzt.  Sie  entwickeln  mit  Salzsäure  nur 
eine  Spur  Kohlensäure.  Aufserdem  durchziehen  horizon- 
tale Adern  von  Gyps  das  Gestein.  Die  Analyse  der  Kalk- 
steine ergab  bei  acht  Varietäten  : 

1.  2.  8.  4.          5.          6.           7.          8. 

UnlösUches       18,12  22,40  18,40  21,60  18,59  20,50  20,55  23,25 

Kalk                 24,16  23,35  23,80  23,50  26,99  24,25  24,10  23,00 

Magnesia          16,35  14,15  17,20  14,25  17,21  15,00  15,15  15^ia 

1.  war  von  der  tiefstOD  Schicht  und  2.  bis  8.  in  der 
Keihcnfolge  der  Schichten  genommen  ^  von  unten  aof- 
steigend. 

Von  5.  wurde  noch  eine  vollständige  Analyse  gemacht, 
welche  ergab  : 


Band  und 
Thon        SiO, 

CaO 

MgO 

FeO 

FejOs, 
A1,0, 

CO, 

Yeriiist 

11,92         1,67 
Unlösliches 

26,99 

17,21 

0,64 

2,67 

38,00 

0.90. 

Zwei  Varietäten  von  Kalkstein  der  Schichten   an  den 
Hügeln  bei  Greenock  ergaben  bei  der  Analyse  : 

I.  a 

Unlösliches         8,35  5,7 

Kalk  28,65  29,55 

Magnesia  18,25  19,25. 

Aller  der  T.  L.  Phipsou  (1)   hat  in  einer  kurzen  Abhandlung 

Sandsteine.  ,.        ,       .  . 

die  Möglichkeit  der  Bestimmung  des  Alters  der  SandsUine 
durch  die  chemische  Analyse  besprochen.  Wir  entnehmen 
derselben  folgendes  :  1)  Tertiäre  Sandsteine  geben  an  S&u- 
ren  im  Allgemeinen  Kalk  und  Eisenoxyd  ab ;  2)  neue  rothe 
Sandsteine  geben  Eisenozyd^  Kalk  und  Magnesia  an  Säuren 
ab^  welche  beiden  letzteren  im  Verhältnifs  gelöst  werden, 
in  dem  sie  im  Dolomit  vorkommen;  3)  die  Sandsteine  der 
Kohlenformation   geben  an  Salzsäure  viel  Eisenoxyd  und 


(1)  Chem.  News  XYIII,  133. 
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etwas  Mangan,  Kalk  und  Magnesia  ab;  4)  die  alten  reihen  gtUdltdr.. 
Sandsteine  geben  Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia  ab,  aber 
der  Kalk  ist  im  UeberschuTs  gegenüber  der  Magnesia,  in 
Bezug  auf  das  Verhältnifs  derselben  im  Dolomit,  in  der 
Lösung;  5)  in  den  älteren  Sandstemen  erscheint  Talk, 
oder  ein  Magnesiasilicat,  mit  oder  ohne  die  oben  genannten 
Körper. 

J.  W.  Toung  (1)  hat  die  Resultate  Seiner  Analysen 
einer  Beihe  verschiedener  Sandsteine  mitgetheilt.  Wir 
müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen ,  da  dieselbe  sich 
nicht  in  kurzem  Auszuge  wiedergeben  läfst. 

Nach  F.  S.  Wilk  (2)  besteht   der  Gneifs  in  der  Ge-  ^'^*' 
gend  von  Helsingfors  aus   zwei  Hauptvarietäten  :  Hom- 
blendegneifs  und  Glimmergneifs ,   welche  mit  einander  ab- 
wechseln. 

Als  ein  Glied  dieser  Gneifsformation  ist  der  Kalkstein 
von  Degerö  anzusehen.    Eine  Analyse  desselben  ergab  : 

CaO,  COa    MgO,  CO,    Fe,Os  und  AlgOg      Rückstand  Summe 

78,47  4,66  0,62  15,93  99,68. 

Der  Bückstand  bestand  hauptsächlich  aus  Feldspath, 
Quarz  und  GUmmer.  Aufserdem  ist  aber  auch  Serpentin  * 
eingemengt,  oft  als  gröfsere  und  kleinere  sphäroidische 
Nieren,  welche  gewöhnlich  einen  Kern  von  einem  pyraUoUt- 
ähnlichen  Mineral  enthalten.  Dieses  zeigt  deutlich  die 
Spaltungsrichtungen  des  Pyroxens,  wovon  es  ohne  Zweifel 
abstammt.  ^  Das  spec.  Gewicht  ist  2,73  bis  2,75. 

E.    Baudrimont(3)    erklärt   das    Vorkommen   von  ;•»*  7" 
Furchen   weifsen  Sandes  in  dem   eisenhaüigen   Sande  von     "^°*' 
Farges-lea-Bams  (Seine  et  Oise)  fllr  eine  Folge  der  redu- 
cirenden  Wirkung  organischer  Substanzen  auf  das  Eisen- 
oxyd, welche  beide  in  diesem  Sande  sich  finden.    Erstere 
finden  sich  gerade  in  den  Furchen  weifsen  Sandes. 


(1)   Chem.   News  XVni,    169.   ->   (2)    Jahrb.  Min.  1S6S,    183.  — 
(8)  Compt  rend.  LXVI,  819;    J.  Pharm.  [4]  VU,  323. 


VenteliMiie 
Bchwitiuine. 


Wasser 

L 

0,22 

n. 

0,46 

m. 

0,31 
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Auf  eine  ausfiihrKche  Abhandlung  von  G.  Hinrich8(l) 
über  die  Brennmaterialien  ^  Oesteine  und  Wasser  von  Jowa 
müssen  wir  verweisen. 

Nach  P.  KoBtytschef  und  O. Marggraf  (2)  haben 
die  in  den  Apatitsandsteinen  der  russischen  Ereideformation 
vorkommenden  versteinerten  Schwämme  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

HjrgroscopischeB    unlösliche      unlösliche 

unorg.  Subst   org.  Sahst    CaO     MgO  Fe,Ot   PO«     SO«     CO« 

6,32  0,78        47,99    0,47    0,89     29,84     1,39    6,06 

19,35  0,37         40,43     0,44     1,60     25,79     1,16    5^27 

9,77  0,66        46,62    0,46     0,50    28,69     1,30    5,76. 

I.  Versteinerter  Schwamm  aus  Poliwanowo  (Kromy, 
Gouv.  Orel) ;  U.  versteinerter  Schwamm  aus  Puttschino 
(Fateg,  Gouv.  Kursk);  HL  versteinerter  Schwamm  aus 
Semenowka  bei  Kursk. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  der 
Laven  des  Versuvs  (4)  fortgesetzt  und  theilt  nun  folgende 
Analysen  mit  :  I.  Lava  von  1754;  dunkelgrau  bis  schwars, 
porös  mit  Porphyrstructur.  Die  Grundmasse  ist  dicht 
Porphjrartig  wird  die  Lava  durch  zahlreich  eingestreute 
Leucitkörner.  Spec.  Gew.  =  2,750;  II.  Lava  von  1760^ 
enthält  wenig  Augite.  Spec.  Gew.  =  2,766;  UI.  Lava 
von  1767,  schwärzUchgraue  Masse  mit  eingesprengten 
Leucitkömern.  Spec.  Gew.  =  2,727 ;  IV.  Lava  von  1779, 
fast  schwarz ,  enthält  Leucit.  Spec.  Gew.  =  2,709 ; 
V.  Lava  von  1786,  schwarz  und  sehr  dicht,  enthält  Leucit 
von  sehr  lebhaftem  glasartigem  Glanz.  Spec  G«w.  = 
2,765;  VI.  Lava  von  1794,  grünlichgrau,  feinkörnig  mit 
Forphyrstructur  und  Augiteinsprenglingen,    die  nahezu  V« 


I'AV». 


(1)  Chemical  Report  on  tfae  Fuel ,  Kocks  and  Water  of  Jowa  and 
a  metliod  of  proximate  Analysis  of  Goals  by  Guat  Hinricha.  De« 
Moines  1868.  —  (2)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  XUI,  19;  J.  pr.  Chem. 
CV,  63.  -*  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  553.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1866, 
966. 
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der  ganzen  Masse  ausmachen.    Spec.  Gew.  =  2;765,  mit     '*^*- 
viel  Magneteisen  : 


I. 

n. 

111. 

IV. 

V. 

VL 

SaeselBänre 

47,98 

50,14 

47,83 

48,95 

48,29 

47,84 

Thonerde 

16,16 

18,99 

19,37 

20,90 

21,39 

19,89 

Eisenoxyd 

5,29 

5,16 

7,81 

6,92 

5,28 

6,08 

Eisenoxydul 

4,50 

5,14 

6,20 

4,21 

5,42 

5,06 

Kalk 

10,59 

7,89 

8,33 

7,23 

7,84 

9,22 

Magnesia 

5,26 

2,26 

3,63 

3,69 

3,83 

4,29 

Kali 

7,27 

7,23 

5,67 

5,96 

5,18 

5,79 

Natron 

4,01 

8,50 

1,70 

2,83 

4,05 

2,79 

Waaaer 

0,001 

— 

— 

— 

— 

101,06 

100,31 

100,54 

100,69 

101)28 

100,96. 

0.  Silvestri  | 

[1)  hat 

bei  Gelegenheit 

der  Eruption 

• 

'Lara  und 
SrnptlOM- 

des   Vesuvs 

im   Jahre   1867    die  ! 

Lava  und 

die   '. 

Dämpfe 

gtma    de« 
VMara. 

untersucht    Er  theilt  die  Laven  nach  ihrer  Beschaffenheit 
in  fünf  Klassen^  deren  spec.  Gew.  folgende  sind  : 

Körnige  Lava  2,7866,  schlackige  Lava  2,467,  poröse 
grünliche  Lava  2,6695,  compacte  schwarze  Lava  2,8189, 
künstlich  wiedergeschmolzene  Lava  2,6980.  Die  Zusam- 
mensetzung  der  compacten  Lava  ist  : 

SiOg      Al^Os      CaO        FeO       MnO     MgO      NaO       KO      HO 
38,888    14,127     17,698     12,698    0,010     3,333     10,000     1,19    2,063. 

Aufserdem  enthält  sie  Spuren  von  Phosphorsäure, 
Titansäure  und  Kupfer.  Die  anderen  Laven  besitzen  an- 
nähernd die  gleiche  Zusammensetzung,  doch  ist  das  Eisen 
zum  Theil  als  Oxyd  darin.    Li  Wasser  sind  löslich  : 

▼on  der  kömigen  Lava  0,293  pC. 
„  „  BÖhlackigen  „  0,184  pC. 
«      ^    compacten    ,  0,099  pC. 

Die  wässerigen  Lösungen  enthalten  Chloride  und  Sul- 
fate. So  lange  die  Laven  eine  Temperatur  besitzen,  welche 
den  Schmelzpunkt  des  Zinks  übersteigt,  entweichen  aus 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  677. 
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»TJpüo«-  1^®^^  Dämpfe,  welche  Sublimationen  gaben^  deren  Zn&am- 
v'ia^"   mensetzung  Silvestri  ermittelte  : 


WeUfle  Sublimate 

f    Chlomatrinm 
l     Gblorkalinm 
(     Chlorkupfer 

98,683 

1,317 

Sporen 

GraubrAone  Sublimate 

(    Cblornatrinm 
Gblorkalinm 
(    Kupferozydul 

93,055 
1,100 
5,855 

GrünUche  Sublimate 

Chlomatriam 

Gblorkalinm 

KupferoxycblorOr 

97,960 
1,425 
0,615. 

Das  GaS;  welches  gleich2seit]g  mit  diesea  D&mpfen 
entströmte^  zeigte  sich  zusammengesetzt  wie  folgt  : 

Siick8to£f    86,24;      Sanerstoff    13,76;      Kohlensanre     SpnieiL 

Femer  beobachtete  S.;  dafs  die  Lava  des  an  der  Ost- 
Seite  herabgeflossenen  Stromes  Dämpfe  ausstiefs,  weldie 
wasserhaltig  waren  und  sauer  reagirten.  In  Betreff  der 
letzteren  Angabe  machte  Ch.  Sainte-Claire  Deville 
einige  Bemerkungen  (1). 

Auf  die  Abhandlungen  von  Diego  Franco(2),  A. 
Mauget  (3)  und  H.  Regnault(4)  über  denselben  Gegen- 
stand und  die  Bemerkungen  von  Ch.  Sainte-Claire 
Deville  (5)  zu  der  ersten  Abhandlung  müssen  wir  ver- 
weisen, und  heben  nur  aus  der  Abhandlung  von  Diego 
Fr  an  CO  folgende  beiden  Analysen  heraus  : 

L  IL 

Koblens&nre  und  Spuren  schwefliger  S&ure    5,38  1,08 

Sauerstoff        18,46  20,28 

Stickstoff 79,16  78,64. 

I.  Gas  der  Fumarole  an  der  Nordwestseite  des  neo 
gebildeten  Kegels ;  II.  Gas  der  Fumarole  an  der  Südost- 
seite  des  alten,  140  Meter  vom  vulkanischen  Centram  ent- 
fernten Kraters.     Schweflige  Säure  ist  im  letztem  nicht 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  680.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  159.  - 
(3)  Compt  rend.  LXVI,  168.  —  (4)  Compt  rend.  LXVI,  166.  - 
(5)  Compt  rend.  LXVI,  162. 


Gesteinsuntennchmigen.  103d 

enthalten^  1^08  ist  also  nur  Kohlensäure.  Die  Temperatur  ^„*1J,^'! 
von  I  ist  218»  und  von  II  50^2.  Einer  Mittheilung  von  7e«tt! 
L.  Palmieri  (1)  über  denselben  Gegenstand  entnehmen 
wir  folgendes.  Die  neuen  Laven  enthalten  wie  die  frühe- 
ren  keine  Leucite  und  sehr  wenig  Augit;  die  Dämpfe, 
welche  diesen  Laven  entströmten,  waren  neutral,  aber  die 
sehr  zahlreichen  Fumarolen,  welche  sich  auf  der  Oberfläche 
ausbreiteten,  enthielten  Salzsäure  und  schweflige  Säure. 
Schwefelwasserstoff  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Die 
Sublimate,  welche  die  Laven  gaben,  bestanden  im  Wesent- 
liehen  aus  Kochsalz  und  Kupferoxyd,  Eisenchlorid  wurde 
keines  beobachtet,  dagegen  Kupferchlorid  und, Chlorblei, 
namentlich  an  den  weniger  heifsen  Stellen  der  Lavaströme. 
In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Palmieri  (2)  die 
Beobachtung  Silvestri's  (3),  dafs  die  Dämpfe,  welche 
der  Lava  entströmen,  sauer  reagiren  sollen.  Eine  zweite 
Mittheilung  von  Diego  Franco(4)  enthält  die  Besultate 
von  Beobachtungen,  welche  derselbe  am  20.  Februar  1868, 
nach  einem  s.  g.  ^TempSte  du  volcan,^  gemacht  hatte. 
Er  analjsirte  das  Gas,  welches  an  dem  höchsten  Kegel  des 
Kraters  dem  Boden  entströmte  und  fand  es  zusammen- 
gesetzt : 

Schweflige  und  Rückstand        Temperatar  die 

Kohlensäure  Bauerstoflf  (Stickstoff?)        des-sohmelzen- 

18,80  15,49  66,21  den  Zinks. 

Gleichzeitig  sammelte  er  an  den  alten  Fumarolen  das 
ausströmende  6as,  und  fand  darin  : 

Rückstand 
Kohlensaure  Sauerstoff  (Stickstoff?)  (Temperatur) 

8,03  20,45  76,53  60® 

2,22  19,18  78,60  55^ 


(1)  Compt.  rend.  LXYI,  205;  im  Auszug  Jahrh.  Min.  1869,  591.— 
(2)  Compt  rend.  LXVI,  917.  —  (3)  Dieser  Ber.  S.  1032.  —  (4)  Compt. 
rend.  LXYI,  1350;   Instit  1868,  237. 
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gnJTron'iU        Fou  quÄ  (1)  theilt  die  Analysen  des  Gases  mit,  welches 
■" "'    bei  der  letzten  submarinen  Eruption  auf  den  Azoren  sich 
entwickelte.    Es  enthielt  : 

Bumpfgas  Wasserstoff      KohlensAare        Sauerstoff  Stiokstoff 

16,75  0,82  2,27  12,21  68,4Ä. 

Und  in  der  Voraussetzung,   dafs  Sauerstoff  als  Luft  dem 
Gemische  beigemengt  war  : 

Bompfgas  Wasserstoff  Kohlensftuie  Stickstoff 

40,01  0,76  6,47  64,36. 

Um  die  Veränderungen  kennen  zu  lernen,  welche  das 
Gas  bei  seinem  Durchgang  durch  das  Meerwasser  erlitten, 
untersuchte  F«  das  Wasser  von  der  Oberfläche  des  Meeres 
1.  und  aus  einer  Tiefe  von  205  Klafter  2.  Ein  Liter 
entwickelte  beim  Kochen  : 

O  N  CO,  VerbreimlichM  Qas 

1.  20,4  CC.         10,19         76,40         18,41  pC.  — 

2.  61,8  CC.  1,21        26,43        72,36    ,  Spur 

Li  Form  von  Chlormetallen  und  schwefeis.  Salzen  ent- 
hielt das  Wasser  im  Liter  : 

Cl  BOa  Speo.  Gew.  bei  10,2 

1.  1,78    Grm.  0,222  Qrm.  1,0276 

2.  0,984  Grm.  0,339  GmL  1,0296. 


w..««r««.         Bob.  W ar i  n  ff  1 0 n  (2)  hat  die  Resultate  Seiner  Unter- 

>*"•      suchungen  über  die  Veränderungen,  welche  kohlens.  Kalk 

enthaltende  Wasser  durch  den  Einflufs  der  V^etation,  des 

ihierischen  Lebens  und  der  Jahreszeit  erleiden,  mitgetheilt 

Quell.  Die  Josefsqudle  tu   TeUchen  -  Bodenback  enthält  nach 

DeatoeiM.  A.  Wrauj  (3)  in  10000  Theilen  : 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  916.  —  (2)  PWl.  Mag.  (4]  XXV,  127.  — 
(3}  Chem.  Centr.  1868,  61. 
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KO,  SO, 

0,0201 

PeO,  CO, 

0,1118 

NaO,  SOs 

0,0904 

MnO,  CO, 

0,0051 

CaO,  SOa 

0,0122 

Ab 

Sporen 

B«0,  SO« 

Spur 

SiO, 

0,0887 

MgCl 

0,0362 

Halbfreie  CO, 

,  0,1077 

MgO,  COt 

0,0044 

Freie  CO, 

0,1282. 

CaO,  CO, 

0,1389 

F.  Goppel8röder(l)  nntersnchte  eine  Quelle  auf 
dem  Chile  Dürenherg  bei  Langenbruck  in  Bcuelland  und 
fand  in  1000  CO.  von  deren  Wasser  : 

1,686  arm.  CaO,  SO,  0,008  Gnu.  FeO,  CO, 

0,185      n     MgO,  SO,  0,005      ,      SiO, 

0,019      „      CaO,  CO,  0,060      »      Cl  in  Verbindung 

0,024      „     MgO,  CO,  mit  Alkalimetallen, 

aufserdem  geringe  Mengen  von  Thonerde,  Baryt;  Strontian, 
Ammoniak;  Phosphorsäure;  Salpetersäure  und  org.  Stoffen 
und  Alkalien. 

G.  Müller  (2)  hat  die  Idaquelle  zu  ßüoves  in  Böhmen 
analysirt  und  gefunden  in'  10000  Tbeilen  : 


KO,  SO, 

0,210 

MnO,  CO, 

0,012 

LiO,  SO, 

Spur 

A1,0, 

Spur' 

NaO,  SO, 

0,005 

SiO, 

• 

0,275 

NaCl 

0,252 

Organische  Substanz 

0,009 

CaCl 

0,014 

Freie  Kohlensäure 

20,182 

CaO,  CO, 

0,607 

Halbgeb.  Kohlensäure 

0,322 

MgO,  CQi 

0,042 

Gebundene  Kohlensäure 

0,322 

SrO,  CO, 

Spur 

Stickstoff 

4,116. 

FeO,  CO, 

0,077 

Die     ausströmenden    Gase    enthielten   :    Kohlensäure 
78;31  pC.  und  Stickstoff  21;G9  pC.  nach  dem  Volumen. 

B.  Bender  (3)  hat  die  Thermen  van  Neuenahr  analy- 
sirt  und  gefunden   in   10,000  Theilen    des  Wassers   der 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  120.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.,  zweite  Abthl., 
LVm,  101;  Instit  1868,  384;  J.  pr.  Chem.  CIV,  508.  —  (8)  Arch. 
Pharm.  CLXXXY,  5. 


DenUrbo  • 
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Victoriaquelle  I  von  36^,25,    der  «Augnstenqnelle  II  von 
33^,75,  der  kalten  Quelle  HI  von  22«,5  : 

I  u  ni 

KaO,  2  CO,  10,560  10,889  8,681 

NaCl  0,917  0,936  0,424 

NaO,  SO.  0,779  0,767  0,310 

MgO,  2C0t  8>^97  8,497  1,661 

CaO,  2  CO,  2,748  8,180  1,640 

Fe,Oa  0,020  0,430  0,025 

Al,Oa  0,005  0,182  0,045 

Bio,  0,198  0,280  0,110 

Somme         18,724  20,093  7,896 

Freie  KohlenB&nre     18,760  18,552  18,875 

Speo.  Gew.        1,00144  —  — 

bei  17«,5  —  — 

Ferner  in  lO^OOO  Theilen  des  Wassers  des  alten  oder 
kleinen  Sprudels  I  mit  der  Temperatur  29®;?  und  des  neuen 
oder  grofsen  Sprudels  II  mit  der  Temperatur  40"  : 

I  n 

NaO,  CO,  7,867  7,4200 

NaO,  SO,  0,913  0,9074 

NaCl  1,033  1,1250 

CaO,  CO,  1,850  2,1000 

MgO,  CO,  3,051  2,8701 

Fe,0,  0,104 

A1,0,  0,176 

BIO,  0,065  0,2480 

KO  —  0,2813 

LiO  —  0,0018 


} 


0,1900 


14,559  15,1386 

Kohlenstture       60,118  pC.  89,936  pC.  ihres  Volmni. 

F^er  analysirte  Er  das  Wasser  des  Mariensprudels, 
welches  bei  einer  Temperatur  von  39®,4  enthielt  in  10,000 
Theilen  : 

NaO,  CO,        5,620                      NaCl  0,690 

CaO,  CO,        1,610                      A1,0„  Fe,0,  0,060 

MgO,  CO,       2,680                       Bio,  0,190 

NaO,  SO,        0,760                      Freie  Kohlenaäure  7,000 

Ualbgeb.  KohlemriUve  15^530^ 


WasBeruntersuehTiiigen.  J^  Q3  7 

Nach  L.  A.  Buchner  (1)   enthält  die   Schwefelquelle 
9U  Oberdarf  im  Allgäu  : 

A.  Gasförmige  Beatandtheile  : 

Schwefelwasserstoff        .    .    .    0,02525  Gnn.  =  17,22  CC.  in  1000  CG. 
Freie  n.  halbgeb.  Kohlens&ore    0,18525  Qrm.  =  97,62  CG.  in  1000  CG. 

B.  Fixe  Bestandtheile  in  1000  CC.  : 

NaCl  0,00182  Grm.  GaO,  80.  1,28216  Gnu. 

NaO,  SO«    0,02240     «  CaO,  CO,  0,22675     ^ 

KO,  SO,     0,01076     »  MgO,  CO,  0,01195     « 

NH4O,  SO,  0,00371      „  SiO,  0,00344     , 
MgO,  SO,    0,22698     „ 

Aufserdem   Spuren    von   Lithion^    Thonerde,    Eisetioxyd, 
Salpetersäure,   Phosphorsäure  und  organische  Substanasen. 

H.  Ludwig (2)  \i9X  dxQ  Quellen  j^Segeneborn^  und ^Frie- 
densquelle^  bei  Raitenberg  in  Sachsen  -  Weimar  -  Eiseuach 
untersucht.     1000  CC.  Wasser  des  Segensborn  enthalten  : 

0,022  Grm.  FeO,  2  CO,  0,009  Grm.  KO,  SO, 

0,003      ,      3  CaO,  PO, 
0,010      ^     lösliche  Kieselerde 
0,012      „      QuellsAure  (u.  s.  w.) 
0,036      9      freie  Kohlensäure  u. 
Spuren  yon   salpetrigs.  Alkall, 
sehr  geringe  Spuren  von  Schwe- 
felwasserstoff. 
In  Summa  0,267  Grm.  gelöste  Stoffe. 

1000  CC.  Wasser  der  Friedensquelle  enthalten  : 


0,004 

ji 

MnO,  2  CO, 

0,052 

11 

MgO,  2  CO, 

0,106 

11 

CaO,  2  CO, 

0,002 

n 

NaO,  2  CO, 

0,007 

» 

NaCl 

0,004  ' 

n 

NaO,  SO, 

0,0185  Grm.  FeO,  2  CO, 

0,0040  Grm.  NaCl 

0,0011      »      MnO,  2  CO, 

0,0056      „      KCl 

0,1502      »      CaO,  2  CO, 

0,0148      ff      KO,  SO, 

0,0675      n     MgO,  2  CO, 

0,0112      ff      stickstoffhaltige    organ. 

0,0020      ff   8  CaO,  PO, 

Substanz 

0,0033      „     A1,0„  2  SiO, 

0,0604      ff      freie  Kohlens&ure,  Spu- 

0,0092     ff     lösliche  Kie- 

ren von  doppelt  -  kohlens.  Natron, 

selsäure 

salpetrigs.  Alkali  und  HS. 

PtfOtMfie. 


In  Summa  0,3428  Grm.  gelöste  Stoffe. 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  357 ;  J.  pr.  Chem.  CIV,  860.  —  (2)  Arch. 
Pharm.  CLXXXIII,  1. 
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Dtufeh«.  D^^  8chwefdwas8€T  von  Seebruch  enthält  nach  E.  Hül- 

ler (1)  in  500  Grm.  : 

MgCl  0,0080  GniL  CaO,  CO»  0,0579  Gnn. 

KCl  Spür  AljOg,  PO,  0,0027     , 

CaO,  SO,  0,2014      „  A1,0„  3  HO  0,0150     , 

MgO,ßOa  0,0570      ,  ßiO,  0,0217     , 

NaO,  80g  0,0713      „  Org.  Substanzen      0,0016     . 

FeO,  CO,  0,0066      „  HS  8,09  CC. 

COii  32,00  CC. 

K...«i«che.  j)^  Schtoefelwaster  von  Chilowo  bei  der  Stadt  Porciaio 

enthält  nach  A.  Gasseimann  (2)  in  einem  Pfund  gleich 
7680  Gran  : 

CaO,  SOs  10,4240  Gran.  NaCl  0,2900  Ocaa. 

CaO,  COs  8,8241      „  NaO,  SO«  0,8502      , 

MgO,  COg  0,8533      «  SiO,  0,0222      « 

MgO,  SO«  2,0502      9  Hiunu88ftare  0,0805      . 

8,376   Cubikzoll  Kolilensäare  und    0,19   Cubikzoll  Scliwefelwaflsentofi 
Die  Temperatur  des  Wassers  schwankt  swischen  5  und  7^ 

Fr.i..oiiMiie.         R  ob  in  et  und  J.  Lefort  (3)  beschrieben  ein  Mineral' 
toasser  von  Salles-d^Aude,  dessen  Analyse  Folgendes  eigab  : 

NaCl  6,536  Grm.  im  Liter  CaO,  200,  0,298  Grm.  im  Liter 

KCl  0,512    9      „    „  FeO,  2C0t  0,268    »      »    , 

MgCl  0,877     n      n    .  SiO,  0,021     ,      ,     , 


NH^Cl       \  ^  ünlöflL  Fe,0.      0,179     , 

>  Spuren 
NaJ,  NaBrJ  Org.  Substaas     Spuren. 


>  Spuren 
CaO,  SO«      2,208 


Engitoeb«.  Sh.    Muspratt  (4)    theilt    folgende   Analysen    des 

Wassere  zweier  Schwefelquellen  mit.  Die  erste  igt  der 
Schwefelbrunnen  in  Harrogate ;  die  zweite  die  Hospital 
mild  sulphur  spring  ebendaselbst  : 


(1)  Arcb.  Pbarm.  CLXXXVI,  16.  —  (2)  Bnas.  Zeitscbr.  Fhans. 
1868,  77;  Arch.  Pharm.  CLXXXYI,  20;  N.  Rep.  Pharm.  XYH, 
394.  _  (3)  j.  pharm.  [4]  Vm ,  189.  —  (4)  Chem.  News  XTm, 
155,  195. 
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Eohlens.  Kalk 

EoUens.  Magnesia 

düornatrinm 

Chlorkalima 

Chlormagnesittm 

Chlorcaiciam 

Chlorbarynin 

Ghlorstiontiam 

Chlorlithium 

Bcbwefelnatriiiin 

Jod-  und  Bromammoniom 


} 


1,  AurUwh«. 

10,545  G^ains  in  der  Gallone. 

2,864  .        „ 

862,412  , 

69,897  D        „ 

61,769  n         „ 

79,878  „         n 

4,998  n         ff 

Spuren 

16,418  ,        , 
Sparen 


ff 
» 
ff 
ff 
ff 
ff 


» 

9 
ff 
ff 
ff 

9 


'   ,1 


1108,781. 

* 

EohlettB&nre 

25,55  CahiksoU 

in  der  Gallone. 

Schwefelwasserstoff 

7,01 

ff 

ff    • 

• 

Kohlens.  Kalk 

2. 
18,476  Grains 

in  der  Gallone. 

Eohlens.  Magnesia 

12,799 

ff 

ff    ff 

ff 

Kohlens.  fiisenozydal 

Spuren 

Chlomatriam 

215,896 

ff 

•     ff 

ff 

Chlorkalinm 

27,913 

ff 

ff     ff 

ff 

Chlormagnesiüm 

1,792 

ff 

ff    ff 

• 

Ghlorbarynm 

1,222 

ff 

ff    ff 

ff 

Ghlorstrontiam 

Spuren 

Ghlorlithiom 

l 

Jodnatrinm 

1 

Bronmatrinm 

>      Geringe  Spuren 

Ammoniak 

) 

Schwefelnatrium 

0,707 

11 

•     ff 

ff 

Kieselsäure  o.  s.  w. 

1,608 
280,418. 

_  ff 

ff    ff 

ff 

Kohlensftnre 

11,50  CubiksoK 

l  in.  der  Gallone. 

Sumpfgas 

5,47 

• 

ff    ff 

ff 

Stickstoff 

6,01 

11 

ff    ff 

• 

Sauerstoff 

2,02 

_  ff 

ff    ff 

ff 

U«' 


25,00. 
Die  Temperator  des  letzteren  Wassers  ist  ^44^5  F.  und  das  speo.  Gew. 
ocr  1,00268.    Die  Beaction  ist  alkalisch. 

Tlios.  Ed.  Thorpe  (1)   berichtet  über  das  Wasser 
van   Holy  Well  in  Humphrey  Head.    Dasselbe   hat  einen 

(l)  Caiem.  Soc.  J.  [2]  VI,  19. 
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KngibeiM.  deutlich  salzigen  Geschmack ,  schäumt  beim  Bewegen^  vom 
Entweichen  freier  Kohlensäure,  und  zeigt  eine  schwadi 
alkalische  Beaction.  Es  hat  11^ Jb  G.  und  ein  spec.  Ge- 
wicht =  1,00583  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  enthält 
im  Liter  : 

0,00047  Gnn. 
0,00416     « 


BaO,  SO« 
ßrO,  ßO, 
CaO,  80, 
KO,  SO. 
NaO,  SO, 
MgBr 
MgJ 
LiCl 
NaCl 


1,26414  „ 

0,13107  . 

0,34853  „ 

0,00042  ^ 
Spulen 

0,00202  , 

4,73932  ff 

Summe 


NH4CI 
MgCl 
3  CaO,  PO, 
CaFl 

CaO,  CO, 
FeO,  CO, 
MgO,  CO, 
SiO, 

Org.  Stoffe 
7,26367  Grm. 


0,00033  Gm. 

0,62162  . 

0,00038  » 
Spuren 

0,13147  » 

0,00313  s 

0,00024  . 

0,01673  . 
Sporen. 


lUlUafaeb«. 


32,64  CO.  Gas. 

G.  Tissandier  (1)  analjsirte  das  MinerahDosser  von 
Salice  bei  Vogh^ra  in  Piemont  und  fand  in  1000  (X3. 
65,532  Grm.  gelöste  Stoffe,  bei  einem  spec.  Gew.  =  1,0397. 
Der  feste  Bückstand  enthielt  in  Grammen  : 

Naa        CaCl        MgJ     CaO,  SO,    CaO,  CO,    MgO,COk     SiO,       *) 
61,544        1,031        1,338       0,144  0,811  0,165         0,019    0,4da 

*)  ThonerdOi  Eiaenoxyd  ond  orgAniscfae  Stoffe. 

Nach  Ch.  M^ne  und  Bocca-Tagliata  (2)  enthalt 
das  Wasser  der  warmen  Quellen,  von  Ischia  bei  Neapel  kein 
Jod  und  Brom^  überhaupt  keinen  eigenthümlichen  Bestand- 
theil;  welchem  etwa  die  Heilwirkungen  dieses  Wassers  zu- 
geschrieben werden  könnten  ^  sondern  der  feste  Bückstand 
besteht  nur  aus  Chloriden  und  Carbonaten  von  Kali  und 
Natron^  neben  wenig  Kieselsäure  und  Schwefelsäure. 

Nach  De  Luca  (3)  hat  das  fFasser  der  Solfatarenvon 
Puzzuoli  eine  Temperatur  =  45®  C.  Es  enthfilt  freie 
Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Thonerde,  Kali,  Eisenoxjdi 
Kalk  und  Magnesia. 


(1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  IX,  117.—  (2)  Compt  rend.  LXVI,  370. 
(3)  Compt  rend.  LXYII,  909;    Instit  1868,  354. 
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J.  Attficld  (1)  analysirte  das  Wasser  eines  Oemnd-  "^^i^^ 
brutmenn  auf  Jamaica  und  fand  in  100  Theilen  :  CaCl 
2,101,  NaCl  1,366,  NH4CI  0,00338,  Wasser  96,53062,  bei 
einem  spec.  Gew.  =  1,0266.  100  Volumina  Wasser  ent- 
hielten gelöst  1,2  Vol.  {Stickstoff,  0,56  Vol.  Sauerstoff  und 
0,18  Vol.  Kohlensäure. 


Daubr^e  (2)  hat  seine  synthetischen  Versuche  über  dtßM.i.orit«. 
Beziehungen  der  Meteorite  zu  terrestrischen  Gesteinen  in 
einer  ausführlichen  Abhandlung  beschrieben.  Da  das 
Wichtigste  derselben  schon  im  Bericht  für  1866,  S.  1002 
mitgetheilt  ist,  so  verweisen  wir  nur  auf  diese  neue  Pu- 
blication. 

Nach  Berthelot(3)  ist  die  kohlenstoffhaltige  Substanz 
einiger  Meteoriten  nach  der  allgemeinen  Formel  CsnH2n  +  2 
zusammengesetzt 

H.  B.   Geinitz  (4)  hat  ein  Meteoreisen  untersucht,  »•«*•«»»•• 
welches   bei  Nöbdenitz   gefunden   wurde ;   femer  eine  bei  ▼*»  nöm«. 

^  '  nlta  und 

Weissenbom  unweit  Zwickau  gefundene  Eisenmasse.    Er-   »»««•»•"• 
Bteres  enthielt  : 

Fe  Cn  Ni  Sn  Co,  Cr  Summe 

88,125  9,013  1,840  1,821  Sparen  99,799. 

Letztere  (vielleicht  ein  Hüttenproduct)  : 

Fe  Ca  Ho  P  Ab,  S,  Ni         SiO,         Samme 

68,82        20,78        4,88        8,20  Sparen  1,69  99,27. 

W.  V.  Hai  ding  er  (5)  hat  über  den  Meteorsteinfall  croatuek«. 
am  22.  MsX  1866  bei  Slavetid  in  Croatien  berichtet.  8i«T.tui'. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IX,  458.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XIU,  1 ; 
J.  pT.  Chem.  CV,  6.  —  (3)  Compt  rend.  LXVU,  849.  —  (4)  Jahrb. 
Min.  1868,  459.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.,  sweite  Abihl.,  LXVUI,  162; 
Lond.  B.  Soo.  Proo.  XVn,  155. 

J»brMb«rieht  f.  ChMD.  n.  «.  w.  Ar  IMS.  ^Q 
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F.i.i|«4..  G,  W e  rth e r  (1)  hat  drei  Stücke  des  MeteorsteinfaUea 

Meteorit  Ton  ^    ' 

puituek.  Yona  30.  Januar  bei  Pultusk  in  Polen  untersuch^  und  deren 
spec.  Gew.  a=  3,719  gefunden.  Der  Meteorit  ist  ein  Ge- 
menge von  Nickeleisen,  Schwefeleisen,  Chromeisen  und 
Silicaten  zweierlei  Art  Die  Bauflchanalyse  ergab  folgende 
Zusammensetzung  : 

Cbxom* 
Bio,        Fe  Ni        MgO        CaO       AI^O.       NaO       einen  8 

86,25       31,07       1,69       23,47         2,61         1,22         0,60         1,80         1,77, 

aufserdem  Spuren  von  Mangan,  Kupfer,  Kobalt  und  Kali. 

Der  Meteorit  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetzung 
denen  von  Borkut  (2),  Klein- Wenden  und  Blansko,  denn 
er  enthält  : 


Nickel. 

Schwefel- 

Chrom- 

eisen 

eisen 

eisen 

21,08 

4,86 

1,80 

Silicate 
73,45. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Nickeleisens  ist : 

Fe  Ni  Co,    Cu 

91,99  8,01  Spuren. 

Die  in  dem  Meteorit  enthaltenen  Silicate  sind  Olivin, 
Labrador  und  Augit.  Auch  G.  v.  Bath(3)  hat  diese 
Meteoriten  untersucht,  und  theilt  Folgendes  darüber  mit 
Die  Meteoriten  gehören  zur  Glasse  der  Chondrite,  und  las- 
sen folgende  Bestandtheile  erkennen  :  Nickeleisen  in  zacki- 
gen kleinen  Partien  oder  auch  in  gröfseren  rundlichen 
Körnern  ausgeschieden,  Schwefeleisen  und  zwar  wahr- 
scheinlich Magnetkies,  OUvin  in  Kchtgelben  Krystallkömem, 
Chromeisen  in  sehr  kleinen  seltenen  Körnern  von  schwarzer 
Farbe,  endlich  kleine,  bis  1*°™  grofse  Kugeln  von  lichter 
oder  dunkler  Farbe,  die  einen  characteristischen  Bestand- 
theil  der  Chondrite  bilden.  Anorthit  findet  sich  nicht  Das 
spec.  Gew.  kleiner,    ganz   umrindeter  Steine  ist  =  %66 


(1)   J.   pr.   Cliem.    CV,    1.  --   (2)   Jahresber.  f.    1855,   1024  — 
(8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gresellsch.  I,  124. 
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bis  3;70;  das  der  Grundmasse;  von  Binde  befreit  <=  3^72 
(in  kleinen  Stücken  gewogen);  3;78  (als  feines  Pulver  ge- 
wogen). Die  Nickeleisenkömer  haben  ein  spec.  Gew.  =  7,04; 
dieselben  waren  durch  wenig  Schwefeleisen  und  Magnesia- 
silicat  verunreinigt.  Das  von  allen  magnetischen  Theilen 
befreite  Steinpulver  hat  das  spec.  Gew.  =  3;36.  Das 
Nickeleisen  bildet  10;1  pC.  des  ganzen  Meteoriten  und 
enthält  93  pC.  Eisen  und  7  pC.  Nickel.  —  Haidinger  (1) 
hat  ebenfalls  diesen  Meteorsteinfall  beschrieben ,  und  spe- 
dell  einen  Stein,  der  bei  Sielc-Nowy  gefunden  worden  war. 

Nach  P.  F.  Denza(2)  enthält  der  Meteorstein,  wel- 
cher am  29.  Februar  1868  bei  Casale  in  Piemont  fiel, 
60,59  pC.  durch  Salzsäure  lösliche  Stoffe  und  39,41  pC. 
unlösliche. 


Me'eorlt  tm 

Fttltutk. 


ItaH«nladb«. 

Uettwiit  TO« 

Cm«  IC« 


In  HCl  lösUche 
Eisen  (metallisdi) 
Schwefel 
Chlor 

KieselBliare 
PhoBphorsfture  *) 
Eisenoxydnl 
Nickeloxydol 
Magnesia 
Kali  und  Natron 
Ca  nnd  AlgO, 
Verlost 


Theile  : 

20,700 
0,503 
0,105 

12,150 
0,597 
7,452 
8,680 

18,230 
1,600 

Spuren 
0,537 

60,554 


In  HCl  nnlteliohe  Theile  : 


27,511 

Chromoxyd        0,036 

4,782 

1,691 

1,546 

Kalk  0,878 

Thonerde  0,415 

KaU  0,097 

Nation  2,454 


89,410. 


*)  AU  Pho8phor«iB«n. 


Nach  Daubrde(3)  hat  der  Meteorstein,  welcher  am  ^'•"■*"*^**- 


7.  Sept.  1868  in  Sauguu - Scdnt- Aienne ^  canton  de  Tardeta^   «j;y^«^ 
Arrondissement  de  Maul^on  (Basses-Pjr^n^es)  fiel,  folgende 
Zusammensetzung  : 


8*1  nt- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.,  zweite  AbthL,  LVII,  405;  siehe  aufserdem 
Jahrb.  Min.  1868,  498.  —  (2)  Compt  rend.  LXVII,  822.  —  (8)  Compt 
rend.  LXVII,  878. 
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"*iTJ**mr-*'         Nickel-                 Schwefel-  ZenetEbare             UmEenefzbare 

BiTiat.               eisen                      eisen  Silicate                     Silicate 

»'«•«»•.            8,050                       3,044  65,909                       28,571. 

Kieselsaure  80,275  14,604 

Magnesia  33,607  5,802 

Eisenoxydol  2,021  2,001 

Kali  0,406  0,048 

Natron                    Spuren  Kalk                       0,500 

65,909  Thonerde          l     ß- 

durch  Salzsäure  zersetzbare  Eisenoxyd        /      ^ 

Silicate.  Chromoxyd            0,012 

23,571. 
[ünzersetzbare  Silicate.] 

Das  Nickeleisen  liefs  sich  durch  den  Magneten  aus- 
ziehen.    Schwefel  wurde  besonders  bestimmt. 

v«t»oTit  Tott  V.  V.  Lang(l)  hat  durch  Messungen  nachgewiesen, 
dafs  der  von  6.  Böse  für  Labrador  gehaltene  Bestand- 
theil  des  am  15.  Juni  1821  zu  Juvenas  in  Frankreich  ge- 
fallenen Meteorsteins  Anorthit  ist. 

"'orMJ*"  ^'  Pi8ani(2)  theilt  die  Analyse  des  Meteorsteins  mit, 
welcher  am  11.  Juli  1868  in  Omans  (Doubs)  gefallen  ist 
Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,599  (in  kleinen  Stücken). 

Kieselsäure  81,23  Nickeloxydul       2,88 

Thonerde  4,32  Nickeleisen           1,85 

Eisenoxydul  24,71  Schwefel               2,691   *  nj  «    o 

Manganoxydul  Spuren  Eisen                    4,12J     '         ^^ 

Magnesia  24,40  Kupfer  Spuren 

Kalk  2,27  Chromeisen          0,40 

Kali  und  Natron  0,55  Phosphor  Spuren 

Summe     99,42. 

Der  Meteorstein  besteht  aus  75,10  pC.  Peridot,  15,26 

unzersetzbarem  Silicat,  1,85  Nickeleisen,  6,81  magnetischem 

Pyrit  und  0,40  Chromeisen. 
GaHforniMh«.         TL  Wemcr  (3)   analysirte  Fragmente  von,  in  der 
c;tor«i«dd.  Nähe   ClevelancCs  in  Califomien  gefallenen   Meteorsteinen, 

und  einen  Meteoreisenstein,    der  in   der  Nähe  Hamboigs 

gefunden  worden  war. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,    188.  —    (2)   Compt  rend.  LXVU,  663; 
Instit.  1868,  330.  — ■  (3)  ßuss.  Zeitschr.  Pharm.  1868,  94. 
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L,  Snirth(l)  hat  ein  Meteoreüen  van  Mexico  unter- ""*'^"**^•• 
sucht,  dessen  Structur  höchst  kiystallinisch  war.  Mit  Säuren 
entwickelten  sich  ausgezeichnete  Widmann stätten'sche 
Figuren.  Das  ganze  Stück  wog  3600  Grains,  war  2''  lang, 
IV«"  breit  und  IV2"  hoch.  Das  spec.  Gew.  war  =  7,72 
und  die  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni  Co  P  S,    Cu 

91,103  7,557  0,763  0,020  Spuren. 

Daubr^e  hat  folgende  Meteoriten  beschrieben.  den*Pbiu^7 

1.  Von  den  Philippinen  (2),   gefallen  im    Jahr   1859.  "ijSi  T^" 
Derselbe  hat  das  spec.  Gew.  =  3,61.  Salzsäure  läfst  28,5  pC.    "'"**•"• 
Rückstand.    Die  Lösung  enthält  Magnesia,  Eisenoxydul, 
wenig  Nickel  und  sehr  wenig  Aluminium. 

2.  Von  Murcia  in  Spanien  (3),  gefallen  am  24.  Dec. 
1858,  dessen  spec.  Gew.  s=  3,546.  Die  Analyse  desselben 
ergab  : 

Dorch  SalzBftnre  zersetzbarer  Theü  :  Unzersetzbarer  Theil  : 

Kieeelfläore  14,982  14,242 

Magnesia  18,263  9,663 

Eisenozjdnl         5,003  0,225 

Natron                  0,850  Kali  Spur 

Kalk                     0,090  Thonerde  0,510 

Eisen  1M39\|^qo^  Chromeisen  0,920 

Nickel  l,860r*»^^  Phosphor  Bpnr 

Schwefeleisen  20,520  25,560. 

74,298. 

Danach  ergiebt  sich  als  unmittelbare  Zusammensetzung : 

Lösliches  Silicat  dem  Peridot  yerwandt  38,688 

Unlösliches  Silicat  dem  Augit  verwandt  24,640 

Nickeleisen  14,990 

Chromeisen  0,920 

Schwefeleisen  20,520 

Fhosphormetalle  Spuren 

99,758. 

3.  Ein  Meteoreisen,  gefunden  zwischen  RioJuncal  und  *JJ^^*«^^» 
Pedemal{4t)  in  den  Cordilleren  von  Atacama,  dessen  spec.""*'*^'"'^- 
Gew.  r=  7,697  gefunden  wurde.    Die  Analyse  durch  Da- 
mour  ergab  : 

(1)  SüL  Am.  J.  [2]  XLV,  77;  J.  pr.Chem.  CV,  8;  Bnll.  soc  chim. 
[2]  X,  393.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVI,  637.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI, 
639;  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  683.  ^  (4)  Compt.  rend«  LXVI,  569. 
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Eisen  Nickel  Kobalt  Phosphor  Summe 

92,03  7,00  0,62  0,21  99,86. 

'''*i>JiL7'*"  4.  Ein  Meteoreisen  von  den  Oordilleren  von  Deesa  bei 
Santiago  (1),  dessen  spec.  Gew.  <==  6,10  bis  6;24  gefunden 
wurde.  Dieser  Meteorit  enthält  neben  metallischen  Bestand- 
theilen  noch  eine  kleine  Menge  eines  Silicates.  Seine  Ana- 
lyse ergab  (durch  Domejko)  : 

Unlösliche         Phosphoreisen 
Eisen  ^dkel  Kiesels&ure  und  Nickel  Bunme 

87,17  8,76  2,40  1,42  99,74. 

5.  Ein  Meteoreisen  von  nicht  bezeichnetem  Fundort 

aus  Chile  (2);  dessen  spec.  Gew.  ^  7^66  bei  14^1  pC.  Nidid 

gefunden  wurde. 

elfnr^'iU^         ^-  ^^^  Meteoreisen  von   San  Francisco  dd  Metgmita^ 

to  iZlZT  D^rmgo  in  Mexico  (3).    Sein  spec.  Gew.  ist  s=  7,835  und  die 

Zusammensetzung  nach  Damour  : 

Eisen  Nickel  Kohalt  Phosphor  Bummo 

93,88  5,89  0,89  0,23  99,89. 

"iXr*  '^'  ^^  Meteorstein,  gefallen  am  9.  Juni  1867  bri  Tod- 
jera  (4),  in  der  Nähe  von  S^tif.  Das  spec.  Qew.  desselb^ 
ist  =  3,54.    Die  Analyse  durch  St  Meunier  ergab  : 

Dnrch  Seksftare  sersotsberer  Durch  Salssiore  vnienete- 
Theü  :  barer  Thefl  : 

KieeelsAure  24,70  14,50 

Magnesia  23,36  2,32 

Eisenoxydul  6,10  8,08 

Natron  Spnr  Kalk  2,66 

Tfaonerde  0,44  Natron        )  ^ 

Schwefeleisen  8,04  Kali  /  opoiea 

Nickeleisen  8,32  Thonerde  1,20 

70,96  Chromoxyd       0,12 

28,88. 

Daraus  soll  sich  als  unmittelbare  Zusammensetzung  ergeben 
(womit  jedoch  obige  Angaben  nicht  übereinstimmen)  : 

Zersetzbares  Silicat  50,46 

UnzerseUbares  Silicat  33,08 

Chromeisen  0,20 

Scbwefeleisen  (Troilit)  8,04 

Nickeleisen  8,32 

100,00. 

(1)  Compt  rend.  LXVI,  571.  —  (2)  Compt  rend.  LXYI,  572.  — 
(3)  Compt  rend.  LXVI,  673.  ^  (4)  Compt  rend.  LZYI,  613;  Instit 
1868,  99. 
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G  rün  e b  e r  g,  Darstellung  des  schwefeis. 
Magnesia  934. 

Grüneberg  (H.),  Bildung  der  Phos- 
phorite 1013. 

Grüner  (L.),  Scheidung  des  Silbers 
aus  Werkblei  908. 

Gschwaendl  (J.),  Biergfthrung  960. 

Gu^rard-Deslauriers,  Analyse  der 
Brennstoffe  aus  Theer  und  Kohlen- 
klein 973. 

Gümbel,  Pyrophyllit  1008. 

Gü  n  ther  (F.  A.),  Verhalten  des  Leders 
zu  Lösungen  organischer  Sftoren  984. 

Gunning  (J.  W.),  Reinigung  yon 
arsenhaltigem  Zink  238;  Darstellung 
yon  Thallium  247 ;  Zusammensetzung 
des  Buch  waizenmehls  958;  Ammoniak- 
gebalt  des  Leuchtgases  978. 

Guthrie  (Fr.),  Wftrmeleitung  yon 
Flüssigkeiten  55 ;  neuer  Thermostat 
78;  neues  Voltameter  und  Voltastat 
101. 

Haarstich  (F.  A.),  Bildung  der  sal- 
petrigen Sfture  176. 

Haebler,  Albuminbestimmung  698. 

Hager,  Nachweis  yon  Chloroform  884, 
yon  Zucker  in  Glycerin  u.  s.  w.  896. 

Halm,  neues  Schieftpulyer  984. 

Haidinger  (W.  y.),  Meteorsteinfall 
yon  Slayeti6  1041. 

Hall  wachs  (FL),  Amidodicyansftnre 
315. 

Hampe  (W.),  Vegetation  in  Losungen 
952. 

Hargreayes  (J.),  Ueberiühmng  des 
Roheisens  in  Stabeisen  oder  Stahl 
913 ;  Reinigung  der  Kohle  zur  Soda- 
fabrikation 931. 

Harz  (C.  O.),  Harzbildung  beim  Lftr- 
chensehwamme  813. 

Hats check  (M.),  Apparat  zur  Dar- 
stellung der  w&Bserigen  schwefligen 
Sfture  927. 

Hauer  (C.  y.),  Löslichkeit  isomorpher 
Salze  36;  Schwefels.  Doppelsalze  des 
Cadmiumoxyds  mit  Kau  und  Am- 
moniak 246. 

Haushofer  (K.),  Thomsonit  1010; 
Einwirkung  des  Wassers  auf  Granit 
1021. 
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Hautefaaille  (P.)   vgl.  Troost  (L.). 

Hebberling  (M.),  ZusammensetEang 
der  baTrischen  Felddienstzelchen 
918. 

Heinti  (W.).  Diglycols&ure  528;  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  GlycoeoU- 
und  Diglycolamids&ureyerbindangen 
693 ;  Darstellung  der  Glyoolamidsftu- 
ren  694;  Einwirkung  von  alkc^oli- 
Bchem  Ammoniak  auf  Monochloressig- 
äther  696. 

Heintael  (C),  Reduction  der  Pikrin- 
sAure  744. 

HenderBon,  Extraction  des  Kupfers 
aus  Eisenkiesen  910. 

Henneberg  (W.),  Darstellung  von 
Cellulose  761. 

Henry  (L.),  Verbindung  der  Scfawefei- 
cyanäther  mit  Brom-  und  Jodwasser- 
stoff 662. 

Herapatfa  (W.  B.),  Naohweisung  von 
Menschenblut  901. 

Herb  (W.  A.),  Apparat  zur  Essigge- 
haltsprüf^ng  885. 

Hermann  (C),  Ferrocyanoadmium- 
kalium  301. 

Hermann  (L.),  intramoleculare  Ver- 
brennungsw&rme  62. 

Hermann  (R.),  Kaliumtantalfluorid 
212;  Stturen  des  Niobiums  und  Iln^e- 
niums  216;  metallische  Säuren  des 
Columbits  und  Auschynits  218;  Ge- 
winnung des  Nickels  aus  Rewdanskit 
910;  Acbtaragdit  1011;  l'schewkinit 
1013;  Granatin  1027. 

Hermann  (Th.),  Einwirkung  der 
chlorigen  Säure  auf  Naphtalin  382; 
Glucosid  aus  Calycanthus  floridus  806. 

Herschel  (J.),  Blitzspectren  127. 

Hesse  (O.),  Chinidin  (Conchinin)  749, 
889 ;  Cinchonidin  (Chinidin)  752. 

Hessenberg  (Fr.),  Krystalle  des  Ei- 
senglanzes 1001  ,  von  Hauyn  1008, 
des  Sphens  1012,  des  Greenoviti 
1012. 

Hilger,  seröses  Transudat  von  Hydro- 
cephalus  chronicus  832. 

Hiller,   Verzinnung  920. 

Hiramelmann  (C),  Unterscheidung 
des  Arsens  Ton  Antimon  881. 

Hinriebs  (G.),  Constitution  der  Typen 
6 ;  Beziehungen  zwischen  Zusammen- 
setzung und  Siedepunkt  10;  Bezie- 
hungen zwischen  Zusammensetzung 
und   spec.  Gewicht  bei  Flüssigkeiten 


26;  Brennmaterialien,   Geateiaa  naä 
Wasser  ron  Jowa  1030. 

Hiortdahl,  natürliche  Legtrangan  tob 
Gold  und  Silber  994. 

Hirschberg  (E.),  Darstellnng  tob 
Cyanquecksilber  313. 

Hof  mann  (A.  ^fh  Dampfdiöhtebo- 
Stimmung  30 ;  Waaserstofichwefel 
157;  DeriTate  der  Cyannaphtyls  634; 
Senfole  662;  Guanidin  ans  CSilorpi- 
kriu  683 ;  Amidobenzonitril  712;  Ver- 
halten des  Strychnins  zu  Schwefel- 
ammonium  755. 

H  o  f  m  a  n  n  (K.),  Wechsehsersetziing  heia 
Mischen  von  Flüssigkeiten,  sowie 
Dichtigkeits-  und  BrechungBrerfaftlt- 
nisse  37. 

Hofmann  (P.  W.),  Dacsteliiing  remer 
concentrirter  Salzsäure  928. 

Hofmeister  (V.),  FütterungSTersuche 
mit  Schafen  952. 

Holland  (Ph.),  Bestimmung  der  sal- 
petrigen Säure  865 ,  der  Salpetersime 
866;  Dumas'sche  Stickstoffbeztim- 
mung  884 ;  Animoniakbestimmuiif 
868 ;  Träger  für  Eudiometer  904. 

Ho  11  mann  (P.  J.),  calorischea  Aequi- 
valent  des  Ozons  136. 

Hoppe-Seyler(F.),  Blut&rb6toff821. 

Hornomann  (H.)  Tgl.  Köhler  (H). 

Horsley,  Nachweis  von  Morphin  891. 

Horstmann  (A.),  Dampfdichten  30; 
Dissociationscurve  73 ;  Dampfdidite 
des  Schwefelammoniums  184. 

H  o  s  a  e  u  s  (A.) ,  Ammoniakentwickeluag 
beim  Keimen  des  Getreides  813. 

Houzeau  (A^>  Nachweis  und  Bestim- 
mung von  Wasserstofflbyperoxyd  147 ; 
Gebalt  der  atmosphärischen  lüift  sd 
Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  180; 
Prüfung  der  Farbholzextracte  992. 

How  (H.),  Verhalten  des  Strychnins  sn 
Schwefelammoninm  756. 

How,  Silicoborocalcit  1017. 

Hübner  (B.),  Darstellung  too  ParalEB 
aus  Braunkohlentheer  977. 

Hübner  (H.)  und  Peterraann  (A.X 
Umwandlung  der  BenzoSsftore  in  An> 
ihranilsäure  und  SaUcylsänr«  552. 

Hübschmann  (W.),  Aconitin  74& 

Hüfner(G.),  Leudn  undTyiosin  70S. 

Huggins  (W.),  Spectrtun -Telsieop 
133. 

Hunter  (J.),  Absoiption  TonDinpfen 
durch  Kohle  47. 
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Hmehke  (O.)»  Bitterstoff  der  Pome- 
nmaen  811 ;  Asche  der  ApfelBinen- 
schalen  814;  Bestimmimg  von  Chlor, 
Brom  ond  Jod  868. 

Hase  mann  (A.),  Nachweis  tob  Can- 
tharidin  893. 

Husson  (C.)>  Verbalten  des  Arsen- 
nnd  Antimonwasserstoffs  zu  Jod  285 ; 
Unterscheidung  des  Chroms  vom  Nickel 
877. 

Hayssen,  Sylyin  1019. 

Igelström,  Mineralanalysen  1009. 

Ilse  (F.),  Amylendisnlfinsttnre  693. 

Irelan,  Verhalten  des  Schwefeloyan- 
äthyls  662. 

Isambert  (F.),  Dissociatioa  der  Ver- 
bindungen Yon  Ammoniak  mit  Chlor- 
metallen 182. 

JJacobi  (H.),  Erzeugung  galTanischer 
Eisenniederschläge  921. 

Jacobsen(0.),  Cumolsulfosfturen  612. 

Jacobs  thal  (M.),  Löslichkeit  yonSal- 
'aen  in  Zuckerlösungen  958. 

Jamin  (J.),  Thermorheometer  101. 

Jamin,  Amoury  und  Descamps, 
ZusammendrÜckbarkeit  von  Flüssig- 
keiten 9. 

Jannasch  (P.)  vgl.  Fittig  (B.). 

Jazukowitsch  (N.),  Chloracetylchlo- 
rid  503;  Acetursäure  700. 

Jean  (F.),  Darstellung  des  Borax  982, 
des  phosphors.  Natrons  932 ,  des 
Fluomatriums  933 ;  Umsetzung  des 
Chlomatriums  im  Boden  949. 

Jeannel  (J.^,  Eisenoxydhydrat  258; 
basisches  Eisenchlorid  261. 

Jen  z  seh  (C),  Verwachsungen  am 
Quarze  1001. 

Jessen  (C),  Bestandtiieile  und  Zer- 
legung der  Stärkmehlkömer  763. 

Jefsler  (A.),  Scammonium  807. 

Jobst  (Fr.),  Salpetersfturebestimmung 
866. 

Jobst  (J.),   citrons.  Cbinotdin  758. 

Joffre  (J.),  schottische  bituminöse 
Kohle  968. 

Jolyet  (F.)  und  Cahours,  Andral, 
'Wirkung  yon  Strycbnin- Methyl-  und 
Aethyljodid  757. 

Jones  (H.Bence),  Verhalten  desXan- 
thins  SU  Salzstture  705. 


Jüdell  (G.),  Bestunmniig  des  H&mo- 
gloUngehaltes  822. 

Juette,  Bestimmung  yon  Weinsäure, 
Aepfelsfture  und  Eisenoxyd  u.  s.  w. 
885. 

Jung  fleisch  (E.),  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Benzols  342 ;  Chloraddi- 
tionsproducte  des  Benzols  355;  ygl. 
auch  Berthelot  (M.). 

Junemann,  Kitt  940. 

Kämmerer  (H.),  Chlorjodplatin  272; 
cttracons.  Kalk  584;  Zersetzung  des 
äpfels.  ßilberoxyds  beim  Kochen  mit 
Wasser  535;  Zersetzung  des  weins. 
Silberoxyds  beim  Kochen  mit  Wasser 
536;   citrons.  Salze  539. 

Karmrodt  (C),  Milchextract  965. 

Kauz  mann  (Th.),  Nachweis  yon  Mor- 
phin 890. 

Kempf  (Th.),  Einrichtung  zum  Wa- 
schen der  Gsse  902. 

Kenngott  (A.),  alkalische  Reaction 
einiger  Mineralien  994;  Krystalle  des 
Pleonastes  1002;  Vorkommen  yon 
Gyps  und  Anhydrit  1018;  Krystolle 
yon  Susannit  und  Leadhillit  1019. 

Klatzo  (G.),    Beryllerde    und    deren 

Salze  203. 
Klein  (E.) ,  Erzeugung  galyanischer  Ei- 

senniedersohläge  920;  ygLBauer(A.). 

Knapp  (£.),  Bildung  yon  Schwefel- 
säureanhydrid  beim  Kosten  der  Schwe- 
felkiese 927. 

Knop  (W.),  Zersetzungsproducte  des 
Albumins  820. 

Kobell  (F.  y.),  Nachweis  yon  Nickel 
und  Kobalt  876 ;  Werth  der  typischen 
Formeln  fUr  die  Mineralogie  994 ; 
Chatamit  yom  Andreasberg  996 ;  Al- 
mandin,  Spessartin  1007. 

Koo k schare w  (N.  y.),  K&mmererit 
1010 ;  Chalkolith  1014 ;  Krystalle  ded 
Linarits  1018;  Cölestin  1018. 

Köchlin  (U.),  Beizen  fOr  Krappfarben 
985. 

Köhler  (H.),  Pikiotozin  796;  Nach- 
weisung desselben  im  Bier  898. 

Köhler  (H.)  und  Hörne  mann  (H.), 
Eisenoxydsaccharat  259. 

König  (J.),  Bestimmung  der  Phosphor- 
sänre  und  des  Eisens  in  Pflaazen- 
aschen  849. 


1056 


Autorenreginier. 


König  (J.)lYgl  Fittig  (B.). 

Kohn  (F.),  Martinas  Garestahlbexei- 
tung  915. 

IColb  (J.),  Rösten  und  Bleichen  des 
FlacliBes  981. 

Kolbe  (H.),  Einwirkung  des  electxoly- 
tisch  ausgeschiedenen  Bauerstoflli  auf 
Essigsäure  503. 

Kolbe  (H.)  und  Gauhe  (F.),  Sub- 
sütutionsproducte  derPhenolsuJibsäure 
601. 

Koller  (Tb.),  Bestandtbeile  derArons* 
Wurzel  811 ,  von  Plantago  811. 

Kopp  (£.),  (Gewinnung  des  Schwefels 
aus  Sodaruokständen  923,  926;  Con- 
densation  der  Salzsfture  in  Sodafabri- 
ken 928. 

Koscblakoff  (D.)  und  Bogomo- 
loff(J.),  Pettenkofer'scbe  Gal- 
lensäure- und  Eiweifsreaction  898. 

K^ostytschef  (P.)  und  Marggraf 
(O.),  versteinerte  Schwämme  1080. 

Kraut  (K.),  Synthesen  der  Zimmtsäure 
562 ;  saure  Spaltungsproducte  des 
AtropiuB  563;  Constitution  der  Atro- 
pasäure  565. 

Krebs  (G.),  SiedererEÜge  11. 

Kremers  (P.),  Grenzen  des  flüssigen 
Zustandes  8 ;  relatiTes  Volum  28 ; 
spec.  Wärme  fester  Körper  65. 

Krenner  (A.),  schwefeis.  Oadmium- 
oxydkali  246. 

Kubly  (M.),  Rau's  Sennin  804. 

Kühn  (G.),  Fettbildung  bei  Pflanzen- 
fressern 833. 

Kuhlberg  (A.)  vgl.  Beilstein  (F.). 

Kühl  mann  (F.),  Gewinnung  des 
Schwefels  in  Sidlien  927. 

Kundt  (A.),  Blitzspectren  126. 

Kupelwieser  (E.),  Martinas  Gnfs- 
Stahlbereitung  915. 

Ladenburg  (A.)  und  Wichelhaus 
(H.) ,  Einwirkung  von  Brom  auf 
AeUierarten  417. 

Ladenburg  (A.)  vgl.  Friedel  (C.) 

Laire  de  vgl.  Montmagnon. 

Lamy  und  Des  Cloizeaux,  Thal- 
liumsalze 252. 

Landauer,  Aspirator  904. 

Landolt  (H.),  Dampfspannung  homo- 
loger Verbindungen  32;  Ammonium- 
amalgam 182. 

Lang  (V.  v.),  Wärmeleitungsföhigkeit 
einaxiger  Krystalle  56;  Meteorit,  von 
Jnvenas  1044. 


Langbein  (G.),  Oxydation  oigannolier 
Verbindungen  durch  Übermangans. 
KaU  294. 

Lange  vgl.  Bolle y  (P.). 

Latschinoff  (P.),  über  Bodenaaalysa 
848. 

Latschinoff  (P.)  vgl.  Engelhardt 
(A.). 

Laubinger  (C.)  vgl.  Fittig  (B.). 

Laureau,   Bereitung   des   Seedüngers 

(engrais  de  mer)  948. 
Lea     (M.     Garey),     Nitrinmg     des 

Zuckers  760. 
L^aut^    und    Denoyel,    submarme 

Lampe  979. 
Lebe  de  ff     (N.),     Verwerthung     der 

Ueberhitze  978. 
Lecoq   de  Boisbaudran,    Krystall- 

typen  aus  übersättigten  Lörangen  45. 
Leeds,  Aspirator  904. 
Lefebvre(E.),  Kohlenwassexatoffs  des 

Petroleums  329. 
Lefort  (J.),   Farbstoffe   der  BhamBUi- 

beeren    776;   Anwendung   des   Hola- 

theers    zum    Graufarben    986;    vgl 

Robinet 
Lefranc,  Atractylsäure  798. 
Leitenberger,    Krappfarbstoffe  987. 
Lemberg(J.),  (Gesteine  der  Insel  Hoch- 
land 1022. 
Lermer  (J.  C),  über  Kesselstein  983; 

Ausbeute  an  Malz  959. 
Le  Roux  (F.  P.),  Zersetrang  im  elee- 

trischen  Flammenbogen  94 ;   Anwen- 
dung von  Magneaiastiften  bei  eleetii- 

scher  Beleuchtung  979. 
Lesimple     (G.),     Didüorbenaolsalfo- 

säiue  358;    Bichloranilin   nnd  Teba- 

chloranilin  735. 
Leuchs   (G.),    Prüfung    des   Indigo*s 

896;    Bestandtbeile    des     Hochofen- 

flugstaubes  911. 
Leuchtenberg  (N.  v.),  Kotefaonbeyi^ 

Kämmererit  und  Pennin  1010. 
Leune  vgl.  Castelhaz. 
Leykauf,   Nürnberger  Violett  993. 
L*hote  (L.)  und  Saint-Edme,  OaoBi- 

sirung  136. 
Lieben  (A.),  Umwandlung  orgamsolier 

Chloride    in   Jodide    293;    SyntheM 

von    Alkoholen    mittelst    gediloxten 

Aethers  437. 

Lieben  (Ad.)  vgl.  Piccolo  (6.). 
Liebermann  (C.)   vgL   Graebe  (C). 
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Lieb  ig  (J.  v.),  Dantellnng  von  AI- 
loxan  704;  Brodbereitang  953 ;  Fleisch- 
extract  966. 

Liebreich  (O.),  Bestimmung  der  Be- 
aotion  thieriBcher  (Gewebe  897. 

Liebreich  (O.)  vgl.  Bistrow  (A.). 

Lielegg  (A.),  Flammenspectren  koh- 
lenstoffhaltiger Gase  128. 

Limonsin  Tgl.  Berquier. 

Lindenmejer  (G.)i  Aschenbestand- 
theile  der  Kinde  Ton  China  de  Puerto 
Gabello  814 ;  Zusammensetzung  käuf- 
licher Stärke  953. 

Lindow  (F.)  und  Otto  (K),  Sulfo- 
derirate  des  Benzols  597 ;  xylolschwef- 
lige  Säure  610. 

Lindström  (G.),  Gesteine  von  Spitz- 
bergen 1024. 

Linnemann  (£.),  Reduction  tou  £s- 
sigsäureanhydrid  zu  Aethylalkohol 
413;  Darstellung  des  normalen  Pro- 
pylalkohols  432  ;  Verfahren  zur  Ver- 
wandlung von  Cyanwasserstoff  in 
Methylamin  und  Methylalkohol  680. 

Lintner  (K.),  Vorkommen  von  Chole- 
sterin im  Fett  der  Gerste  811. 

Lippmann  (£),  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Essigäther  510. 

Lisenko  (K.),  eleotrolytisches  Gesetz 
91 ;  Jodsäureäther  415. 

Loew  (O.),  Verhalten  des  Schwefel- 
kohlenstoffs im  Sonnenlicht  162;  Bil- 
dung von  salpetrigs.  Ammoniak  176; 
Ferrocyankalium  und  Chloressigäther 
303 ;  Dichloroxymethylsulfinsäure  589. 

Loewe  (J.),  Gerbsäure  und  Gallus- 
säure 559;  Catechu  785;  Geifs- 
lerWher  Kaliapparat  903. 

Loiseau  (D.)  vgl.  Boivin  (£.). 

Lory  (Ch.),  Bestimmung  von  Bicar- 
bonaten  847. 

Lossen  (F.),  Oxydation  der  Essig- 
säure zu  Oxalsäure  508. 

Lossen  (W.),  Hydroxylamin  und  Ver- 
bindungen desselben  672. 

Loughlin  (J.  £.),  Darstellung  von 
Molybdän  und  Chrom  220. 

Luca(De),  Wasser  der  Solfataren  von 
Puzzuoli  1040. 

Luck  (£.),  Filixgerbsäure  785. 

Ludwig  (£.),  Dichte  des  Chlors  171; 
vgl.  Vry  (J.  E.  de). 

Ludwig  (H.)|  Rhinanthin  774;  Quellen 
von  Rastenberg  1037. 

Lüddecke  (W.) ,  Triglycolamidsäure 
098. 

.t«hreab«rlobt  f.  übern,  v.  ■.  w.  nir  1898. 


Lunge  (G.),  CondensaÜon  der  Salz- 
säure in  den  Sodafabriken  928;  Dar- 
stellung des  Chlors.  Kallas  929;  Dar- 
stellung des  Annaline  938  ;  Darstel- 
lung von  Kupfer-,  Blei-  und  Zinn- 
salzen 934. 

Luthringer,   Geranosin  988. 

de  Luynes  (V.),  Orcin  467;  Orcin- 
farbstoffe  468. 

de  Luynes  (V.)  und  Esperandieu 
(G.),  krystallisirtes  pyrogalluss.  Am- 
moniak 471. 

Magnus  (G.),  Diathermansie  des  Syl- 

vins  79. 
Maisch,    freiwillige    Zersetzung    det 

Chloroforms  327. 
Maly  (R.  L.),  Thiosinnaminverbindun- 

gen  664;   Gallenfarbstoffe  824. 
Malyscheff(S.)vgl.Engelhardt(A.). 
Mann  (G.  H.),    Wiedergewinnung   des 

Quecksilbers  aus  Amalgamationsrück- 

ständen  909. 
Marasse  (S.),   Kresol  im  Buchenholz- 

theerkreosot  458. 
Mar^chal  vgL  Tessi^  du  Mothay. 
Marggraf  (O.)  vgl.  Ko8tytschef(P.). 
Marignac  (C.j,  latente  Verflachtigungs- 

wärme  des  Salmiaks  und  Dissociation 

71;      Tantalaluminiumlegirung     212; 

Niobhydrür    und    Niobaluminiumlegi- 

rung  212. 

Marquardt,    thalliumhaltiger    Eisen- 
kies 999. 

Marsh  (J.  E.)  vgl.  bei  Geuther. 

Martin  (A.),   Versilberung  des  Glases 
943. 

Martin  (L.  d e) / Weingährung  961. 
Martin,     Conserviren    des    Fleisches 

965. 
Marx,   Bestimmung   der  Salpetersäure 

im  Brunnenwasser  845. 
Mas  in  g   (F.    G.   A.),    Nachweis    von 

Strychnin  und  Veratrin  892. 
Masselotte,  matte  Vergoldung  919. 
Matthiefsen    (A.)    und    Szczepa- 

nowski   (S.   F.),    Dsrstellung    von 

schwefelfreiem  Eisen  257. 
Matthieu  (H.),    Martinas  Gufsstahl- 

bereitung  915. 
M äuget   (A.),   Laven   und   Gase    des 

Vesuvs  1032. 
Maxwell    (J.    Clerk),     dynamische 

Theorie  der  Gase  15. 
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Mehaifl,  Zackergehalt  der  Rimkelrüben 

955. 
M^hay,  Diffusion  yon  Lösungen  8d» 

M^hn,  Darstellung  des  Eermes  237. 

M^ne  (Ch.)  und  Rocca-Tagliata, 
Quellen  von  Ischia  1040. 

Mbne  (Ch.)  vgl.  Dubosc  (J.). 
'Menschutkin  (N.),   Einwirkung   des 
cyans.  Kallas   auf  AmidobenzoS-   und 
Amidopropionsäure  707. 

Merle,  Gewinnung  des  Chlorkaliums 
aus  den  Mutterlaugen  der  Salinen 
929. 

Merz  (S.),  Einflufs  des  Bleies  auf  die 
optischen  Eigenschaften  des  Glases 
942. 

Merz  (V.),  Naphtalinsulfos&uren  622; 
Synthese  der  aromatischen  Säuren; 
641. 

Merz  (V.)  und  Weith  (W.),  Ent- 
schwefelung organischer  Verbindungen 
668. 

Mensel  (E.)  vgl.  Gill  (C.  H.). 

Meyer  (E.),  Darstellung  des  Blutlau- 
gensalzes 929. 

Meyer  (R.  E.),  Indiumrerbindungen 
241. 

Michels  (F.),  Stand  der  Stafsfurter 
Industrie  929. 

Mierzinski  (M.),  kohlens.  Litliion 
196. 

Miller  (Allen),  Ueberfiihrung  des 
Roheisen»  in  Stahl  913. 

Miller  (F.  B.),  Aflßnirung  des  Goldes 
906. 

Mills  (£.  J.),  krystallisii-tes  Kobalt- 
chlorur  264 ;  ammoniakalische  Kobalt- 
verbindungen 264. 

Mitscher  lieh  (A.),  Elementaranalyse 
882. 

Mixte r  (W.  G.),  Willemit,  TephroYt 
1006. 

Mohr  (Fr.),  Aufschliefsung  von  Silica- 
ten durch  Flufss&ure  838 ;  Bestimmung 
des  Magneteisens  im  Basalt  848;  in- 
directe  Bestimmung  von  Kali  und 
Natron  872  ;  Aichung  der  Literflaschen 

'  901 ;  Schwcfelwasserstoffapparat;  Glim- 
merbrlUe ;  Abzugakasten ;  Gasometer 
904;  Steinsalzbildung  1025. 

Mond  (L.),  Gewinnung  des  Schwefels 
aus  Sodarückständen  926. 

Monnier  (E.) ,  Bleichen  des  Roh- 
zuckers 957. 

Montigny,  Dispersion  der  Luft  122. 


Montmagnon  und  de  Latre,  Abtor- 
birbarkeit  des  Sauerstofis  und  Stick- 
Btofis  durch  Salzlösungen  922. 

Morgenstern  (L.),  Scheidung  des 
Rohsaftes  bei  der  ZuckerfinbrikatioB 
955. 

Morton  (H.),  einfarbiges  Licht  106. 

Montier  (J.),  spec.  Wärme  vollkom- 
mener Gase  71. 

Muck,  Glaspincette  905. 

Muck  (F.),  krystallinisches  Schwefel- 
blei 247;  Bestimmung  von  Schwefel, 
Phosphor  und  Kupfer  in  Eisenenea 
851. 

Müller  (A.),  Chromometrie  der  Ober- 
flächenfarben 106;  Dialyse  von  Cir 
Bein  und  Stärkmehl  815;  Trocknen 
des  Getreides  953. 

Müller  (Alex.),  Schlämmappant  902; 
Apparat  zur  Aufschlieüsong  von  Sili- 
caten mittelst  PhoBphorsänre  903; 
Quarzgehalt  von  Silicatgemengen  1026. 

Müller  (E.) ,  Schwefelwaaaer  von  Nea- 
bruch  1038. 

Müller  (Ferd.),  Gerbsäare-  und  Gftl- 
lussäuregehalt  australischer  Rinden 
807. 

Müller(G.),  IdaqueUe  zu  Biloves  1035. 

Müller  (Hugo)  vgl.  Warren  de 
la  Rue.      * 

Müller  (J.),  Messung  der  Längemns- 
dehnung  fester  Körper  54;  Aufbe- 
wahrung von  Petroleum  977. 

Müller  (W.),  Einflufs  der  Yerdonnong 
auf  die  Wirkung  von  Gasen  134 ;  Dir- 
stellung  des  gelben  weichen  Sdiwe- 
fels  151. 

Muspratt  (8h.),  Schwefelquellen  ton 
Harrogate  1038. 

Mulder  (E.),  Acetonderivate  493. 

Mulder  (E.)  und  Bettinck  (H.  We- 
fers),  Sulfocarbamtnsäure  und  snlfo- 
carbamins.  Salze  649. 

Naschold,  Untersuchung  des  ICslicbeB 

Anilinblaus  989. 
Kaumann    (A.),    Wärmeentwickehmg 

durch  Aenderung  der  Moleculzahl  61 ; 

DissociationderUntersalpetersäure  73. 

Nefsler  (J.),  Bestimmung  des  Amsio- 
niaks  und  der  Saipeters&ure  868. 

Neubauer  (C),  Vorkommen  von 
oxalurs.  Ammoniak  im  MensdienhtfB 
828;      Abscheidung     von     JSsntbiB, 
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Kreatiniii    und    HaniBtoff    ans   Harn 
828;    Nachweis  von  Chloroform  885. 

Neuhof  (£.),  Dichlortolnole  360. 

Ney  (J.),    nene   electrische  Kette  100. 

N  i  c  k  H  8  ( J.) ,  Manganfluorürflnorid 
229;  Verbindungen  des  EisenfluoridB 
262. 

Nies  (Fr.),  Krystalle  der  Hornblende 
1008. 

Nobel  (A.),  Dynamit  937. 
Nordenski  öl  d,  Laxmannit  1016. 

Obermaier    (L.)    vgl.    Flüokiger 

(F.  A.). 
Oppenheim (A.) ,  Propylen- und AII7I- 

derivate  337. 
Oppenheim    (A.)    und    Vogt    (G.), 

Darstellung  von  Bcsorcin  465. 
Ostersetser   (£.) ,    Yerunreinignngen 

der  Bierhefe  964. 
Ott   (A.),     Rösten    goldhaltiger    Erze 

906. 
Otto  (R.),   Reduotion  Ton  Unterschwe- 

fels&ure  152;  Verhalten  von  Chondrin 

zu  Schwefelsttare  oder  Barythydrat  820 ; 

Gftnsegalle  823;  vgl.  Lindow  (F.). 
Oxland  (R.),  Scheidung  des  Zinnsteins 

von  Wolfram  909. 
Ondemans   (A.   C.   Jr.),    Dichtigkeit 

von  Salzlösungen  29. 

P  a  al  z  o  w  (A.) ,  W&rmeleitung  von  Flüs- 
sigkeiten 54 ;  galvanischer  Widerstand 
von  Flüssigkeiten  91. 

Palm  er  (J.),  Salpeterbildung  176. 

Palmier  (L.),  Laven  und  Gase  des 
Vesuvs  1033. 

Pape  (C),  chemische  und  thermische 
Axen  der  klinometrischen  Systeme 
60. 

Paraf(A.),  Krappfarbstoffe  987 ;  Anilin- 
schwarz 990. 

Faraf-Javal  (M.),  Verhalten  der 
Anilinschwarzmischung  beim  Aufbe- 
wahren 990. 

Parisei,  Verhalten  des  Harns  zu 
phenyls.  Ammoniak  und  Salpetersäure 
829. 

P  am  eil  (J.),  reducirende  Wirkung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Carbolsänre  147. 

Paterno  (E.),  Dichloraldehyd  480; 
Verhalten  des  Dichloraoetals  zu  Zink- 
athyl  481 ;  Trichloracetal  481. 


Paul  (B.  H.),  Verwendung  von  Petro- 
leum u.  s.  w.  als  Heizmaterial  972. 

Payen,  Cellulose  aus  der  Epidermis 
von  Kartoffeln  762 ;  Isolirung  der 
Diastase  799;  Znckerextraction  955; 
Zusammensetzung  der  Wiener  Prefs- 
hefe  964. 

Peckolt  (Ph.),  Zusammensetzung  der 
Rinde  von  Cassia  bijuga  810. 

P  edler  (A.),  optisch  -  active  und  in- 
active  Valeriansäure  521. 

Peligot  (E.),  Darstellung  von  Uran 
226;  Chromeisenstein  1003. 

Pelouze  (E.)  vgl.  Dusart  (L.), 

P  e  1 1  z  e  r  (R.) ,  Substitutionsproducte  der 
ParaoxybenzoSsäure  und  Aniss&ure 
555 ;  C  a  r  i  u  s  *  sehe  Halogenbestim- 
mung 884 ;  Entzündungstemperatur 
des  Petroleums  und  Schieferöls  976. 

Perkin  (W.  H.),  Methylenchlorid  aus 
Chloroform  327;  Natriumsalicylwasser- 
Stoff  484;  Benzylsalicylverbindungeu 
485;  Acetosalicylwasserstoff  486  ;  Bu- 
tyro8alicylwa88er8toff488;  Battersäure- 
oumarin  489. 

Perkin  (W.  H.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Glyoxylsäure  524. 

Perkin 8   (W.  H.),    Runge's  Bku  989. 

Perret,  Sodaofen  931. 

Persoz  (J.),  freiwillige  Entzündung 
beschwerter  Seide  984. 

P  e  r u  t  z  (H.) ,  Nachweis  von  Buttersfture 
in  Glycerin  885. 

Petermann  (A.)    vgl.   Hübner   (H.). 

Peters  (K.),  Staurolith  1007. 

Petersen  (Th.),  Mineralien  aus  dem 
Wittichener  Thal  995;  Chrompicotit 
1003. 

Phillips  (S.  A.),  geologische  Verhält- 
nisse der  Goldfelder  von  Califomien 
1025. 

Phipson  (T.  L.),  Zusammensetzung 
der  Rückstände  von  der  Verbrennung 
norwegischer  Schwefelkiese  927;  Be- 
stimmung des  Alters  der  Sandsteine 
1028. 

Piccolo(G^  und  Lieben  (Ad.),  Farb- 
stoff des  Corpus  luteum  828. 

Pickering  (Ed.  C),  brechender  Win- 
kel der  Speotrosoop-Prismen  132. 

Pierre  (J.)  und  Puohot  (E.),  Destil- 
lation der  gegohrenen  Runkelrfiben- 
melasee  434. 
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Pineas,  Chlorailberkette  95  ;  abgeAa- 
derte  Meidinger'Bche  Kette  99. 

Pinkas  und  Röllig  (J.)»  Dtingangs- 
yersnöhe  960. 

Pisani  (F.),  Meteorit  voil  Omans 
1044. 

Poggendorff  (J.  C),  verbesserte 
Grore*sche  Kette  98. 

Pohl  (J.  J.) ,  Yernnreinigangen  der 
Bierhefe  964. 

Pol  eck  (Th.),  Zusammensetzung  der 
Minengase  934. 

Porion,  Verdampfung  mittelst  der 
Feuerungsgase  973. 

Prandtl  (C.))  Untersuchung  des  Biers 
960. 

Preis  (C),  Kieselfluorcftsium  195. 
Procter  (W.  jr.),   Sassafras  811. 
Proust,    Darstellung    Yon    Phosphor- 

aink  239. 
Puchot  (E.)  vgl.  Pierre  (J.). 
Pnrgold(Th.  v.),  Chlorsöhwefelsfture- 

&ther  415. 
Pu scher   (C),    Herstellung    farbiger 

Uebenflge  auf  Metallen  920. 

Quincke  (G.),  Capillaritätsconstanten 
fester  und  geschmolzener  Körper  16. 

V.  Rad  vgl.  V.  Gorup-Besanez  (£.). 

Rakowitsch,  Prüfung  des  Mehls 
893 ;  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes 
894. 

Rammelsberff  (C),  Oxydation  von 
unteiphosphonger  Sfture  an  der  Luft 
149;  überjods.  Salze  162;  Krystall- 
form  und  optisches  Verhalten  des 
überjods.  Kali's  195;  Doppelsalz  von 
Vanadins,  und  wolfhuns.  Ammoniak 
226;  Jodsäure-  und  Ueberjodsäure- 
bestimmung  859;  Constitution  der 
natürlichen  Silicate  1004. 

Rand  (Tb.  D.),  Ivigtit  1011. 

Rankine  (W.  J.  Macquorn),  Be- 
rechnung des  WftrmeeffectB  973. 

R  a  o  u  1 1 ,  Wärmevorgänge  bei  der  Elec- 
trolyse  93. 

Rath  (G.  vom),  Tridymit  1001;  Kry- 
stalle  des  Olivins  1006 ;  Sanidin  1007  ; 
Kalkspathkrystalle  1019  ;  Meteorit  von 
Pultnsk  1042. 

Regnauld  (J.^  und  Adrian,  Berei- 
tung des  Zuckersyrups  417. 


Regnault,  Laven  und  Gase  des  Ve- 
suvs 1032. 

Rehsteiner,  Erkennung  von  Ammo- 
niak 868. 

Reichardt  (£.),  Mercurialin  754; 
Nachweis  von  schwefliger  und  unter- 
schwefliger  Säure  850;  Zusammen- 
setzung einer  Bronce  P.  Vischer*s 
918;  Umbra  1004. 

Reimann  (M.),  Patent -Essig -Gene- 
rator 964. 

Reindel  (F.),  Ferro-  und  Ferridcyan- 
salze  301 ;  lösliches  Bcrlineiblau 
987 ;  volumetrische  Zinkbeaümmung 
874. 

Reinsch  (H.),  Bestandiheile  der  atmo- 
sphärischen Luffc  181 ;  Amalgamizusg 
des  Eisens  918. 

Reiset  (J.),  Einflufs  der  Nahrang  auf 
die  Respiration  831 ;  Blähungsgaee 
831  ;  salpetrige  Gährnng  962. 

Remel^(A.),  Färbung  der  Ziegelsfeaitte 
962;  Hypersthen  1005. 

Renard  (A.),  volumetrische  Ziakbe- 
stimmung  874. 

Rennard  (E.),  Hyoscyamin  753. 

Re  y n  o  1  ds  (J.  E.) ,  Abeorptionsspectren 
von  Farbstofflösungen  129;  abgeän- 
dertes Spectroscop  zur  Mineialprüif^mg 
130. 

Reynolds  (J.  E.)  und  Wartha  (V.), 
Constitution  der  Silicate  1004. 

Rheineck  (H.),  Phosphorsänrebeetim* 
mung  in  Superphosphaten  858. 

Richard,  Glasur  942. 

Riebe  (A.),  Kupferzinnleginmgen  269. 

V.  Richter  (V.),  Isojodpropionsäaze 
und  Isocyanpropionsäure  518. 

Richters  (E.),  Feuerbeständig eit  da 
Thone  940 ;  Verhalten  der  Steinkohle 
beim  Erhitzen  971. 

Rieckher,  Beständigkeit  des  Strydi- 
nins  in  Leichen  756;  Moiphinbestim- 
mung  889. 

Biederer  (L.),  Nachweis  bei  Queck- 
silbervergiftung 880 ;  Siliciumgehah 
des  Aluminiums  915. 

Riemann  (H.)  vgl.  Geuther  (A.). 

Riemsdyk  (A.  D.  van),  Sanexstoff- 
gehalt  der  Silbermünzen  916. 

Ritthausen  (H.),  Glutansänre  54S; 
Legumin  und  Conglutin  817. 

Robinet,  Verhalten  einer  Misehug 
von  Sauerstoff  und  Stickstoff  135. 


I — 


Antorenfeglster. 


1061 


Robinet  tixidLefort(J.),  Wttser  yon 
Salles-d^Aude  1038. 

Roooa-Tagliata  reL  Mbne  (Cli.). 

Boohleder  (F.),  Abietit  765;  Isophlo- 
ridsin  765 ;  Hydrasculin  767 ;  Pectin- 
körper  aus  Aesculus  hippocastaaum 
781 ;  Gerbstoff  der  Nadeln  von  Abies 
pectmata  784;  Blftttor  von  Aesoolns 
hippocastannm  807. 

Eöllig  (P.)  vgl.  PinkTis. 

Rolland  (£.)  Tgl.  Schlösii^g. 

Rommier  (A.),  Xylindeün  791. 

Root  (E.  W.),  Wilsonit  1009;  Enargit 
998. 

Rose  (G.),  Vorkommen  und  Krystalle 
Ton  Glaiukobalt  997 ;  Serpentin  von 
Reichenstein  1011 ;  Kanftle  im  Kalk- 
spath  1019. 

Rosenstiehl,  GewinnnDg  des  Sohwe- 
fels  ans  8odarflckst&nden  928. 

Rosenstiehl (A.),  Psendotoloidin  744 ; 
Tgl.  Boheurer-Kestner  (A.). 

Ross  (Henderson),    Puddelofen  914. 

Rümpler  (Alwin),  Tolumetrisohe  Be- 
stimmung des  Kupfers  879. 

Rump  (C),  AretwiUige  Zersetzung  des 
Chloroforms  827 ;  Apparat  zur  Subli- 
mation der  Benzo6s&ure  549. 

Rüssel  (W.  J.),  Apparat  zur  Gasana- 
lyse 902. 

Sainte-Claire  DeTille  (Gh.),   LaTa 

und  Gase  des  YesuTS  1032. 
Sainte-Claire  Deville  (H.),  Theorie 

der  leuchtenden  Flammen  185 ;    Ver- 
halten einer  Legirung  Ton  Platin  und 

Blei  272 ;  Verwendung  der  Mineralöle 

zu  Heizzwecken  975. 
Sainte-Claire    DeTille    (H.)    und 

Troost,    Einflufs    der   Heizung   auf 

die  Zimmerluft  973. 
Saint-Edme  Tgl.  L*hote  (L.). 
de   Saint-Martin,    Dichtigkeit   von 

Salzlösungen  80. 
Salet,  Untersalpetersäuredampf  177. 
Salkowski    (E.),     Vorkommen    Ton 

Bilirubin  im  Inhalt  einer  Struroacyste 

827. 
Salkowski  (H.),  arsens.  Salze  231. 
Baloschin,    Wirkung   des   schwefeis. 

Natrons  in  F&rbebädem  985. 
8  a  1  z  e  r    (T  h.) ,    Gerbs&urebestimmung 

888. 
Bandberger    (F.),    Tridymit     1001; 
geologische  Verhältnisse     des   Witti- 

ebener  Thaies  1022. 


SaTary,  neue  electrische  Kette  100. 

Schacht,    Untersuchung   Ton  Trink- 
wassem 848. 
Seh  ae  ff  er  (H.)  Tgl.  Fittig  (R.). 

Schaeffer  (L.),  Antimonoxy chlorür 
237. 

S  ch  ä  u  f  f  e  1  e  n  (A.) ,  Glyoerinsulfosäuren 
596. 

Schaffer(G.),  Färben  der  Baumwolle 

mit  Auiliogriin  986. 
Schaffner    (M.) ,     Gewinnung     des 

Schwefels   aus    SodarAckständen  924. 
Schapringer  (S.),   Zusammensetzung 

ungarischer  Soda  (Szeks<$)  931. 
Schar  ff  (Fr.),    Bergkrystall  von  Car- 

rara  1001. 
Scheibler  (C),   Metapectinsäure  und 

Pectinose  779. 
Scheitz    (E.),    Verhalten    des    salzs. 

Aethylenoxyds  zu  Mononatriumglycol 

451. 

Scheitz  (E.)  Tgl.  bei  Geuther  (A.). 

Schenk  (R.)   Tgl.  Wanklyn  (J.  A.). 

de  Schepper(H.  Yssel)undTak(P.), 
Propylalkobol  aus  Fuselöl  434. 

S  ch  e  ure  r-K  e  s  tue  r  (A.) ,  prismatische 
arscnige  Säure  280;  Gewinnung  des 
Schwefels  aus  Sodarückständen  926; 
physikalisch  -  chemische  Untersuchung 
der  Steinkohlen  968. 

Scheurer-Kestner  (A.)  und  Rosen- 
stiehl, Rösten  der  Schwefelkiese 
927. 

Schiff  (H.) ,  AldehydderiTste  der  Amide 
628  ;  Phenylsulfocarbaraid  672 ;  con- 
densirte  Harnstoffe  691 ;  Ozyaldine 
715;  Thialdine  722;  Apparat  zum 
Auffangen  des  Stickstofib  bei  director 
Bestimmung  901. 

Schinz(C.),  Martinas  Gufsstahlberei- 
tung  915;  pyrotechnische  Mittheilun- 
gen 978. 

Schinz,  Verringerung  der  Stickstoff- 
anhäufnng  bei  metiülurgischen  Re- 
ductionsprocessen  906. 

Seh lö sing  (Th.),  Bestimmung  des 
Phosphors  im  Eisen  856  ;  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  857;  salpetrige 
Gährong  963. 

Schlösing  und  Rolland  (£.)  ,  Dar- 
stellung des  kohlnns.  Natrons  aus 
Chlomatrium  und  doppelt  -  kohlens. 
Ammoniak  981. 

Schmid  (Werner),  Resgens  auf  Me- 
taUe  870. 


1062 


Antorenregiater. 


Bchmidt  (G.)  rgi  Vogel  (A.). 

8  c  h  m  i  d  t  (0.) ,  lor  Znckertitrirang 
895. 

Schmitt  (R.)  und  Cook  (A.),  Diazo- 
phenol  741. 

Schmitt  (R.)  und  Gluti  (L.),  Yer 
Wandlung  von  Cyan  in  Ozanud  300 1 
Carbonyldiflulfodi&thyl  674. 

Schneider (K.) ,  CTanstlber und Ghlor- 
gchwefel  313. 

Schneider,  Prüfung  der  Chinarinde 
888,  des  Opiums  889;  Ffillung  der 
Gasreiniger  978. 

Schober  (J.  B.),  Polyhalit  1019. 

Bchönbein  (A.),  Ozonisirung  186; 
Nachweis  Ton  Wasserstoffhyperozyd, 
Beständigkeit  desselben  146;  Reduc- 
tion  Salpeters.  Salze  179 ;  Vorkom- 
men salpetrigs.  Salze  179;  Vorkom- 
men von  Wasser8tofrh3rperox7d  180 ; 
Erkennung  von  Blausäure  865. 

Schöne  (£.),  über  Schlftmmanalyse 
902. 

Schorlemmer  (C),  Beziehungen  zwi- 
schen Siedepunkt  und  Structur  der 
Kohlenwasserstoffe  O^fitn  4.9  319 ; 
Oxydation  des  Hexylwasserstoffs  und 
Amylalkohols  820 ;  Isopropylverbin- 
dungen  436;  Caprylalkohol  aus  Bici- 
nusöl  447. 

Sohrauf  (A.),  Beziehungen  zwischen 
spec.  Volum,  KrystaUgestalt  und 
Härte  3;  Breohungayermögen  116. 

Schütze  ( W.) ,  Phosph  orsäoregehalt 
des  Sandbodens  in  Kiefemwaldungen 
947. 

Schützen  berger  (F.),  Bildung  rhom- 
bischer Schwefelkrystalle  160;  Dar- 
stellung von  Chlorkohlenoxyd  174; 
Diplatincarbonyltetrach  lorid  277; 

Chromacetonitrat  601 ;  Tiiacetojodol 
608 ;  Farbstoffe  der  Rhamnusbeeren 
774. 

Schulatschenko  (A.),  Cemente  939. 

Schultz  (C),  schwefeis.  Salze  163. 

Schulze  (F.),  Weichmachen  und  Trink- 
barmachen des  Wassers  966. 

Schnitze ( W.),  Vorkommen tou Milch- 
säure in  der  Maisehe  961 ;  Darstellung 
von  Maisspiritus  962;  Gährung  der 
Melasse  962. 

Schnitzen  (O.)  und  Pilehne  (W.), 
Veiiialten  der  Harnsäure  zu  concen- 
trirter  Schwefelsäure  703. 


Schunck  (E.),  Bestandtlieile  derBsam- 

wolle  980. 
Schwartze,  Kitt  940. 
Schwarz  (H.) ,  KupferbestimmuBg  878. 
Sestini  (F.),  Verhalten  desScfaweflig- 

säureanbydrids  162. 
Shepard  (U.),  Aquacreptit  100& 
S  i  d  0 1 ,  Polarmagnetismus  einer  Schwe- 
fel-  und   einer   Sanerstoffrerbindmig 

des  Eisens  104 ;  krystallisirtes  Schwe- 
felmangan 229 ;  krystallisirtes  Sdiw«- 

feleisen  260. 
Siebert  (S.),  Eisenoxydsaochani  259. 
Siemens  (C.  W.),  PuddelyerCüim 914; 

Guisstahlbereitung  915. 
Siemens    (W.) ,     Alkoholmelsappanl 

964. 
Siersch  (A.),    UeberfQhmng  von  Iso- 

propylalkohol    in  Batylalkohol    486; 

Verwandlung   yon    Methylalkohol   in 

Aethylalkohol  681 ;  Isopropylamin  und 

Düsopropylamin  682. 
Siewert  (M.),  Korksubstaoz  805;  Be- 
stimmung von  Chlor^  Brom  und  Jod 

864. 
Silliman  (B.),  Obeiflächenöl  {muüob 

oil)  976;    Vorkommen  von  Crold  und 

SUber  995. 
Silva  (R.  D.),  Purgueira5l  448. 
Silvestri  (O.),    Lava  und  Emptiou- 

gase  des  Vesuvs  1031. 
Simpson  (M.),  Verhalten  des  Aetiiyten- 

chloijodids  451 ;  Derivate  des  Aoetons 

492. 
Skey   (W.),    Phosphorsäuregehalt  des 

Glases    943;    Klärung    des  Waven 

964;  Schwefelcyandoppelverbindungea 

der  Alkalolde  747. 
Smith  (L.),   Meteoreisen  von  Mexico 

1045. 
Smith   (M.  H.)  vgL    bei   Chapman 

(E.  T.). 
Smith  (R.   Angns),   Absorpticm  von 

Gasen  durch  Kohle  46. 
Smith  (S.   Denham)  vgL   Tesche- 

maoher  (F.  T.). 
Smith  (W.  G.),  Schwanes  Wachs  ans 

Madras  793. 
Soret  (J.  L.),  Absorption  der  Sonneii- 

strahlen  durch  Luft  80. 
Souchay  (A.),  Zusammensetmn^  des 

gefällten  Schwefelzinks  939. 
Spiller  (J.),   altrömischer  MQrtel  und 

Ziegel  938. 
Spirk  (A.),    Bleiehen  der  Baomwefl- 

gewebe  983 ;  Anwendung  des  Ki^p- 
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eztractes    988;    Druck    yon  Anilin- 
Schwan  990. 

Stadnicki  (V.),  Dibromdimilcbsftare 
530;  Tgl.  anch  Wislicenns  (J.). 

Btädel  (W.),  Oxyätbylidensulfosäurc 
und  Aethylidendisulfosftore  592. 

Stttdeler  (G.),  Darstellung  yon  über- 
mangans.  Kall  228 ;  Anisaldebyd  490 ; 
Benzolkem  491. 

Btahlschmidt»  Tolnmetrische Zucker- 
bestimmung  895. 

Stalman  (C),  valerians.  Balze  521. 

Btanimer(C.),  Gewinnung  des  Zuckers 
aus  Melasse  957 ;  Troekenapparat  sur 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  yon 
Füllmassen  und  Syrupen  958;  Be- 
rechnung der  Ausbeute  in  Zucker- 
fabriken 958;  Verhalten  der  Knochen- 
kohle 959.      * 

Stammer,  galyanische  Fttllung  des 
Eisens  921. 

Stas,  Bilbertttrimng  880. 

Stein  (W.),  Verhalten  der  Essigsfture 
zu  schwefeis.  Salzen  157;  Farbstoffe 
der  Rhamnnsbeeren  777  ;  Constitution 
des  Ultramarins  993. 

Stenhouse  (J.),  Tri-  und  Tetraohlor- 
chinon  460;  Froducte  der  trockenen 
Destillation  benzolsulfos.  Salze  598; 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Pikraminsäure  742. 

Sticht  (J.  C),  Bildung  yon  Capron- 
sfture  522. 

S  t  o  k  y  i  s ,  Chloroform  als  Lösungsmittel 
für  Indigblau  789. 

Stölzel  (C),  Verkupferung  919;  Kör- 
nigbeizen des  Messingblechs  920. 

Stolba(F.),  Kieselfluorkalium  194; 
Verhalten  des  Schwefels.  Eisenoxyduls 
zu  Schwefel  260;  Reduction  yon 
Kupferoxyd  durch  Glucose  269. 

Storch  (O.),  Aetherextiactionsapparat 
903. 

Storer  (F.  H.)  ygl.  Warren  (C.  M.). 

Stranfs  (£.  G.),  Toluylenhamstoffe 
690;  Copaiyabalsam  795. 

Strecker  (A.),  Nitroproducte  ans  Ali- 
sarin, Purpurin  479;  Synthese  der 
Traubens&ure  535 ;  Bildung  der  Sulfo- 
sfturen  585;  Verhalten  der  Aldehyde 
zu  den  Amiden  623;  Ueberführung 
der  Hamsllure  in  Glycocoll  701 ;  Cho- 
lin  729;   Lecithin  731. 

Strüyer  (G.),  Krystalle  des  Apatits 
1018;  Sellait  1020. 


Struye   (H.),   Bestimmung   des    Jods 

in  Flüssigkeiten  861. 
Struye  (O.),    Nordlichtspectrum  128. 

Stubenrauch,  Fftrben  yon  Holz  und 
Hom  987. 

Suefs  (F.),  Lederförberei  986. 

Suida  ygl.  Bolley  (P.). 

Swarts  (Ph.),  Einwirkung  yon  Jod- 
kalium auf  gechlorte  und  gebromte 
organische  Verbindungen  292. 

Szczepanowski  (8.  P.)  ygl.  Mat- 
thiefsen  (A.). 

Tak  (P.)  ygl.  de  Schepper  (H. 
Yssel). 

Tantin  (V.),  Bestimmung  des  Phos- 
phors im  Eisen  855. 

Tatlook  (R.  R.)  ygl.  Chalmers  (J.). 

Ta  u  8  s  i  g  (L.) ,  Gewinnung  des  Zuckers 
aus  Melasse  956;    Melassimetrie  957. 

Tawildarow  (N.),  Kohlenwasserstoff 
aus  Steinkohlentheer  380. 

Ter  quem  (A.),  chemische  Harmonica 
81. 

Terreil,  Verhalten  der  Ammoniak- 
salze zu  Carbonaten  872;  ygl. 
Fremy  (E.). 

Teschemacher  (F.  T.)  und  Smith 
(S.  Denham),   Kalibestimmung  871. 

Tessi^  du  Mothay,  Darstellung  der 
Kieselflulbsäure  928 ;  Anwendung  der 
Zirkonerde  bei  Beleuchtung  979. 

Tessi^  du  Mothay  und  Mar^chal, 
Darstellung  yon  Wasserstoff  922; 
feuerfeste  Masse    aus   Magnesia  941. 

Theile  (R.),  t3nro8inartiger  Körper  aas 
Vitellin  700;  Legumin  816. 

Tb  eil  kühl  (M.),  Meihintrisulfosfture 
590. 

Thiercelin,  Vorkommen  und  Gewin- 
nung des  Salpeters.  Natrons  in  Peru 
933;  Bildung  des  Salpeters  in  Peru 
1025. 

Thomson  (J.),  amDioniakalische  Pla- 
tinyerbüidungen  278. 

Thorpe  (T.  E.),  Chromacichlorid  226; 
Asche  kranker  Orangebäume  814; 
Wasser  yon  Holy  Well  in  Humphrey 
Head  1039. 

Thudichum  (J.  L.  W.),  Gallenfarb- 
stoffe 826;  UromeUmin  828. 

Tillmans,  Verhalten  der  Anilinfarb- 
stoffe zu  unreinem  Alkohol  988. 
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Tissandier  (G.)»  Wasser  von  Salica 
1040. 

Tollens  (B.),  Allylbromid  450;  Oxy- 
dation des  Phenols  455. 

Tollens  (B.)  und  Weber  (R.),  Amei- 
sensftareallyl&ther  450. 

Tomlinson  (Gh.),  übersättigte  Sals- 
lüsungen  43;  Eigenschaften  chemisch 
reiner  Oberflächen  44. 

Top  so  e  (H.),  Doppelsalse  des  Platin- 
chlorids und  Piatinbromids  273. 

Trapp  (J.),  Bestandiheile  der  Blätter 
von  Ledum  palostre  803. 

Tribe  (A.),  Qefrieren  von  Wasser, 
Wismnth  u.  s.  w.  6. 

Troost  vgl.  Sainte-Claire  De- 
ville  (H.). 

Troost  (L.)  nnd  Hautefeuille  (P.)t 
Cyan  und  Paracyan  297 ;  Gyansäure 
und  Isomere  314. 

Tscheppe  vgl.  Erlenmeyer  (E.). 

Tschermak  (G.),  Brechunfsquotien- 
ten  des  Sylvins  121 ;  optische  Eigen- 
schaften des  krystallisirten  Borax  196  ; 
Berechnung  der  Gleichungen  für  den 
chemischen  Vorgang  der  Mineralien- 
bildung 994;  Pseudomorphose  von 
Cyanit  nach  Damourit  1008;  Sylvin 
1019. 

Tunner  (P.  v.),  Martinas  Gnisstahl- 
bereitung  915. 

Tyndall,  chemische  Wirkungen  des 
Lichts  108. 

Ullik  (F.),  Barytocölestin  1018. 
Un  gerer  (A.)  ,   Darstellung   von  Soda 
932. 


Valentin  (W.),  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Leuchtgas  849. 

Varren trapp  (F.),  galvanische  Fäl- 
lung des  Eisens  921. 

Veiel  (O.) ,  Bildung  von  Alkoholen  aus 
Säuren  412 ;  partielle  Sättigung  von 
Buttersäure  und  Baldriansäure  520. 

Verson  (E.)  vgl  Bauer  (A.). 

Vicaire(E.},  Flammentemperatur  und 
Dissodation  75. 

Vogel  (A.),  Löslichkeit  des  Phosphors 
in  Schwefelkohlensto£f  149 ;  Phosphor- 
säuregehalt des  kohlens.  KalTs  194; 
LOslichkeit  von  Silicaten  208 ;  Glyce- 
rinbäder  904 ;  Milohextract  965. 


Vogel  (A.)  und  Schmidt  (C),  volii- 

metrische  Bestimmung  der  Hamslnre 

im  Harn  900. 
Vogel   (U.),   Bestunmong  chemischer 

Lichtstärke  111. 
Vogelsang  (H.),  Labradorit  1007. 
Vogt  (G.)  vgl.  Oppenheim  (A.). 
Voit  (C),    FettbUdung    bei  ^ 

fressem  832 ;  Verhalten  des 

beim  Stoffwechsel  838. 
Volhard  (J.),   Synthese  des  Kreatias 

685;    Bestimmung   des  Stickstoflb  im 

Harn  899. 
Vry  (J.   £.   de)    und    Ludwig  (E.X 

Upas  antiar  801. 

Wackenroder  (B.)  vgL  Fittig  (R.). 

Wählert  (H.),  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure und  des  Schwefelwasseistoffii 
im  Leuchtgas  850. 

Wagner  (R.),  Darstellung  der  Benso^ 
säure  aus  Naph talin  (nadi  Castel- 
haz)  549;  €rewinnung  des  Wiamutibs 
909. 

Wallace  (V.),  Berechnung  und  Zu- 
sammensetzung der  KnoohenkoUe 
958. 

Waltenhofen  (A.),  Amalgamiren  der 

Zinkcylinder  97. 
Walz  (J.),   Oxydation   von   Diamylen 

834. 
Wanklyn   (J.  A.) ,    Einwirkung    von 

Natrium  auf  Essigäther  509 ;  Einwii^ 

kung  von  Natrium   und  Aethematn» 

auf  Ameisensäureäther  513. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Chapman  (E. 
T.) ,  Oxydation  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen durch  Übermangans.  Kali  und 
Kalilauge  295. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Gamgee  (A.)» 
Oxydation  stickstoffhaltiger  Substanna 
durch  Übermangans.  Kali  nnd  Kali- 
hydrat 295. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Schenk  (B.X 
Synthese  der  Capronsäure  523. 

Warburg  (£.),  Einflufs  der  Tempera- 
tur auf  die  Electrolyse  93. 

Warington  (R.),  Prüfung  der  Schwe- 
felsäure auf  schweflige  Säure  15S; 
Veränderungen  kohlens.  Kalk  entiisl- 
tender  Wasser  103^ 

Warren  (C.  M.),  KohlenwassoitoA 
des  Petroleums  330. 
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Warren  (C.  M.)  und  ßtorer  (F.  H.), 
KohlenwaMerstoffe  ans  FiBchthran- 
seife  331 ;  Erdöl  Ton  Bnrmah  832. 

Warren  de  la  Rne  und  Müller 
(Hugo),   Chlorsilberkette  96. 

Wartha  (V.)  vgl.  Reynolds  (J.  E.). 

Waters  ton  (J.  J.),  Zusammenhang 
Kvrischen  Moleculanrolum  von  Flüssig- 
keiten, ihrer  Gohäsion  und  Dampf- 
dichte 12. 

Watts  (J.  )i  Gerbsäorebestinunung 
867. 

Weber(R.)  vgLTollens  undWeber. 

Websky  (M.),  Kochelit,  Eisenthon- 
granat  1013;  Sarkopsid  1014. 

Weiskopf  (P.),  Verkupferung  919. 

Weith(W.),  Nitroprussidnatrium  308; 
und  Mers(y.)  vgl.  Merz  und  Weith. 

Werigo  (A.),  Verhalten  von  Azoben- 
cid  und  Azoxybenzid  zu  Bromwasser- 
stoff 739. 

Werner  (Th.),  Meteorit  von  Cleve- 
land  1044. 

W ernicke  (W.),  Vergolden  des  Gla- 
ses 944. 

Werther  (G.),  Meteorit  von  Pultusk 
1042. 

Weselsky  (F.),  Baryumdoppeloyanide 
313. 

Wesphai,  Neuerungen  an  Analysen- 
wagen 903. 

Weyl  (W.),  Campher  495. 

Wiohelhans  (H.),  Valenz  des  Phos- 
phors 148 ;  Phosphoroxäihylverbin- 
dungen  419;  Darstellung  von  Zink- 
ftthyl  425;  Zusammenhang  zwischen 
Brenztraubens&ure  und  Aceton  530; 
Umwandlung  von  Aethylidenchlorid 
in  Bemsteins&ure  534;  vgl.  Laden- 
burg (A.). 

Wichelhaus  (H.)  undEller,  y^-Jod- 
propionsäure  520. 

Wicke  (W.),  Phosphorit  1014. 

Wiedemann  (G.),   Magnetismus  che- 
mischer Verbindungen  102. 
Wiesner  (J.),  Steiftingsvermögen  ver- 
schiedener Stttrkearten  986. 

Wigner  (G.  W.),  verbesserte  Grove'- 
sche  Kette  99. 

Wilk  (F.  J.),  Pegmatit;  pyroxenBhn- 
liches  Mineral  1002. 

Wilok  (F.  8.),  GneiTs  von  Helsing- 
fors  1029. 

Williams  (J.) ,  Darstellung  von  Harn- 
stoff aus  oyans.  Blei  686. 

Jahndwriaia  f.  C^«m.  «.  ■.  w.  Vir  1M8. 


van  der  Willigen,  Brechungsindices 
und  Dispersion  mit  Wasser  gemischter 
Schwefelsäure  121. 

Wilm  (Th.)  und  Wischin  (G.),  Dar- 
stellung von  Chlorkohlenoxyd  175; 
Verhalten  desselben  498;  CarbaniUd- 
säureäther  735 ;  Anilidoacetanilid 
737. 

Wimmel(Th.),  Erstarren  und Schmel- 
""zen  der  Fette  8,  792 ;  Verhalten  der 
Weinsäure  und  Citronsäure  zu  Über- 
mangans. Kali  887. 

W in  ck  1  e  r  (C 1.) ,  volumetrische  Kobalt- 
bestimmung 875. 

Wischin  (G.)  vgl.  Wilm  (Th.). 

Wislicenus  (J.),  Bromadditionspro- 
duct  der  Brenztraubensäure  530. 

Wislicenus (J.)  und  Stadnicki  (V.), 
Pyrotiitarsäore  538. 

Wittstein  (G.  C),  Lösliohkeit  des 
Kieselsäurehydrats  207 ;  Verhalten 
des  Harns  zu  Weinsteinsäurelösung 
899;  Reinigung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs 928. 

Wo  hl  er  (F.),  Oxydation  der  Metolle 
im  Kreis  des  galvanischen  Stroms 
192. 

Woestyn  (C),  Raffinirung  des  Roh- 
zuckers 955. 

Wolf  (C),  Atomgewicht  des  Ceriums 
200. 

Wolff  (E.),  Vegetotion  in  Lösungen 
951. 

Woller,  Freiwillige  Zersetzung  des 
Chloroforms  327. 

Wrany  (A.) ,  Josephsquelle  zu  Tetschen- 
Bodenbach  1034. 

Wroblevsky  (E.) ,  Xenol  468;  Di- 
chloraceton  492. 

W  ü  1 1  n  e  r  ( A.)  ,  Beziehungen  zwischen 
Brechungsexponenten  und  Dichte  111 ; 
künstliches  Spectrum  mit  Einer 
Frauen  ho  fernsehen  Linie  124;  ver- 
schiedene Spectren  desselben  Gases 
125. 

WüUner  (A.)  vgl  Bettendorf  (A.). 

Wurtz  (A.) ,  AethykUyl  446 ;  Xylenole 
459;   Cholin  729. 


Toung  (J.  Wallace),  grünes  Mineral 
von  Cathkin  1009 ;  Ballagankalksteine 
1027;  Sandsteine  1029. 
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Zabel  (0.),  Apparat  zur  Hervorbrin- 
gcmg  constanter  Temperataren  903. 

Zepfaarovicb  (Y.  v.) ,  KrTstallform 
molybdänfl.  Salze  221 ;  Mispickel- 
krystallo  996;  Barytocölestin  1018. 

Ziiiiii(N.),  Reduction  von  Chlorobenzil 
483 ;  y9-Nitrobenzo60äure  und  fi-Aso- 
benzoSsäare  550 ;  Einwirkimg  der 
Bäuren  auf  blauBäOFehaltiges  Bitter- 
mandelöl 624. 


Zinssmann  (E.),  DarsteUmig  l5t- 
lieber  Anilinfarben  988. 

Zirkel  (F.),  mikroaoopigcfae  Leucite 
und  Nepheline  1026. 

Zsobiesche  (H.),  Atomgewicht  dn 
Lanthans  202. 

Zulkowsky  (K.),  Chroms&urebestim- 
mang  877;  Ausbeute  an  Maisdiez- 
tract  961 ;  isopurpurs.  Salxe  991. 


Sachregister. 


A.iial.           bedcutel 

.  Analya«. 

Paendom.  bedeutet 

Paeudomorphoae. 

Anw. 

• 

Anwendang. 

Belimelxp. 

Behmelapunkt. 

AtOtDW. 

>i 

Atom  Wime. 

Bledep. 

Biedepnnkt. 

Beut. 

Beiitimmang. 

Bpannkr. 

Bpannkraft. 

Bild. 

Blldnng. 

ap.  O. 

apeeiflaehea  Oe wicht. 

Const. 

Conmitation. 

■p.  W. 

apeclfiache  WIrma. 

Danpfd. 

Dampfdichte. 

Umwandl. 

Umwandlung. 

Dant. 

DanteUunf. 

ÜBteraeh. 

ünieracheidung. 

El^. 

ElKenachaften. 

untere. 

Unteranehung. 

Einw. 

Einwirkung. 

Verb. 

Verbindung. 

Erk. 

Erkennung. 

Verh. 

Verhalten. 

KryttftUf. 

Kryitallform. 

York. 

Vorkommen. 

Int.  Dampf« 

''    n 

latente  DampfwBrme. 

Sera. 

Eeraetanng. 

lat.  Bchm«lcw.  „ 

Utente  BchmelswKrme. 

Eua. 

lAitL 

• 

LOiUehkelt. 

Dl«  «hiBela 

aof^eBKlüteii  8«1m  und  BaMmmeBiiwetatan  Aathsr    al«!!«!!   Im  AIlf«ni«hien    «Bt«r  d« 

der  SKura  oder  dea  Balabtldon. 

Abietit,  York,  und  Big.  765. 
AbBorptionsspectra    von    FarbstofflÖsun- 

gen  129. 
Acaciaarten,  Gerbsäuregebalt  807. 
Acoconitsfture ,  Bild.  508. 
Acetamid,   Yerii.  zu  tibermangans.  Kali 

295. 
Acetenylbenzol,  vgl.  Phenylacetylen. 
Aceton,  Absorption  des  Dampfes  dnrob 

Kohle    47,    48;    Brechungsvermögen 

117;  Bild.  409;  Derivate  492. 
Acetonitril,  Verh.  632,  633. 
Acetonkohlensäureftthor  510. 
Acetoplatinchlorür  495. 
Acetosalicylwasserstoff  487. 
Acetnrsänre  700. 
Acetylftthyl,  Bild.  444. 
Acetylen ,  Vereinigung  mit  Stickstoff  in 

Blaus&ure   300;    Apparat  zur  Darst 


aus  Kohle  und  Wasserstoff  327 ;  Verh. 
sum  Blntfarbstoff  822. 

Acetylhamstoff,  Bild.  690. 

Achtaragdit,  Zus.  und  Krystallf.  1011. 

Aconitin,  Verh.  748. 

Aconitsäure,  Electrolyse  409. 

AcroIe!{n,  Verh.  su  weingeistigem  Am- 
moniak 721. 

Acrothialdin  722. 

Adamin,  York,  und  Zus.  1016. 

Aepfels&ure,  Doppelsalze  536;  Best 
885;  Erk.  886. 

Aepfels.  Silber,   Yerh.   su  Wasser  535. 

Aeschynit,  Zus.  219. 

Aesculin,  Yerh.  zu  Natrium  767. 

Aesculus  hippocastanum,  Bestandth.  ddr 
Blätter  807. 

Aether  (Aethyläther) ,  Ausdehnung  und 
Zusammendrückung    des    ges&ttigten 


1068 


Bachregister. 


Dampfes  13 ;  Verfinderlichkeit  der 
Daxnpfd.  in  der  Nfthe  des  Siedep.  30 ; 
Verh.  zu  Schwefligsäureanhydrid  152  ; 
Lösl.  in  Zuckerlösung  417;  Ueber- 
führung  in  Alkohol  417. 

Aethematron  414. 

Aetherschwefelsänrei  Verh.  zu  Benzoyl- 
Chlorid  607. 

Aethersolfokohlens.  Natron,  Verh.  beim 
Erhitzen  573. 

Aethoxyiathylamin  678. 

Aethylallylalkohol  446. 

Aethylamin,  Absorption  des  Dampfes 
durch  Kohle  47  ;  Darst  aus  Acetonitril 
681 ;  Verwandlung  in  Aethjlalkohol 
681. 

Aethylbenzol,  Bild.  359;  Verh.  376. 

Aethylcarbylamin »  Verh.  643  ;  Oxyda- 
tion 647. 

AethylchlorAther ,  Verh.  zu  Jodwasser- 
stoff 437. 

Aethylcrotonsfture ,  beschränkte  Oxydsr 
tion  529. 

Aethyldiacetsäure ,   Const  510. 

Aethyldiacets.  Natron,  Const  510. 

Aethyldiglycolamids.  Aethyl  694. 

Aethyldiglycolamids.  Kupfer  694,  699. 

Aethylen,  Dispersion  122;  Spectrum 
128 ;  Verh.  in  der  Hitze  332. 

Aethylendisulfosäure,  Bild.  588. 

Aethylendisulfos.  Natron  588. 

Aethylessigs.  Aethyl,  Bild.  515. 

Aethylformamid,  BUd.  644. 

Aethylglycolsäure ,  Verh.  zu  Brom  419. 

Aethylidendisulfosäure,  Bild.  592. 

Aethylidendisulfos.  Baryt  592. 

Aethylmethylcarbinol,  Darst  und  Eigen- 
schaften 439. 

Aethy  Imilchsäureäther,  Verh.  zuBrom  419. 

Aethylphenylsulfocarbamid  655. 

Aethylphosphorigsäurechlorid  420. 

AethylphoBphoraäurechlorid  420. 

Aethylsenföl  653. 

Aethylsulfocarbamins.  Aethyl  653. 

Aethylsulfosäure,  Bild.  579,  587. 

Aethylsulfos.  Baryt  587. 

Aethylsulfos.  Natron  587. 

Affinität  5. 

Agar-Agar,  Verh.  805. 

Aggregatzustände  8. 

Albumin,  Verh.  zu  Übermangans.  Kali 
296. 

Aldehyd  (Acetaldehyd) ,  Brechungsver- 
mögen  117;  Vork.  434. 

Aldehydammoniak,  Verh.  ssu  Ghloramei- 
senäiher  499. 


Aldehyde,  Verh.  sa  den  Amiden  633. 

Aldehydin  728. 

Alizarin,  Abfoxptionsspectnim  129; 
Const  479. 

Alkalien,  Best  im  TrinkwaBser  846. 

Alkalinität,  Erk.  870. 

Alkaloide,  physiologische  Wirkung  der 
Ammoniumbasen  756. 

Alkohol ,  Absorption  des  Dampfes  dmcb 
Kohle  47 ,  48 ;  spec  Wärme  der  Mi- 
schungen Yon  Alkohol  und  WasMr 
70;  Brechungsvermogen  117,  119; 
Gährungsproducte  429. 

Allophansäureäther,  Büd.  500. 

AUoxan,  Darst  704. 

AUylalkohol,  BUd.  292. 

Allylhai-nstoff  668. 

Allylyerbindungen  und  FiopylenTeilaih 
düngen  337. 

Almandin,  Zus.  1007. 

Altait,  Zus.  1000. 

Aluminium,  Brechnngs  vei-mogen  118; 
Legirung  mit  Tantal  212;  Leginmg 
mit  Niob  215;  Siliciumgebalt  915. 

Amalinsäure,  Absorptionsspectmm  des 
Purpurfarbstofib  129. 

Ameisensäure,  Dampfspannung  34 ;  Bre- 
chungsvermogen 119;  Bild.  ansBensol 
546. 

Ameisens.  Aethyl ,  Dampfspannung  500 ; 
Verh.  SU  AeUiemation  612,  514. 

Ameisens.  Aethyl  (OrthoameisenslotO' 
äther),  Daist  und  Verh.  in  Brom 
418. 

Ameisens.  Aethy lamin,  Bild.  643. 

Ameisens.  AUyl  450. 

Ameisens.  Indiumoxyd  243. 

Ameisens.  Kali,  BrecnungSTermögen  119. 

Ameisens.  Meliiylamin,  Bild.  643. 

Ameisens.  Natron,  Brechungsrenndgw 
119. 

Ameisens.  Strontian,  Kryvtallisation  1. 

Amide,  Verh.  zu  Aldehyden  6S3. 

AmidobenzoSsäure ,  Verh.  sn  eyaitf. 
Kali  707 ;  Verh.  der  Additionsprodnole 
G,H»(NH,)08,  2  CN  710. 

Amidobenzonitril  710,  712. 

Amidodichlorphenol  458. 

Amidodicyansäure  315. 

Amidodicyans.  Baryt  317. 

Amidodicyans.  Kali  317. 

Amidodicyans.  Kupfer  317. 

Amidodicyans.  Natron  317. 

Amidodicyans.  Silber  317. 

Amidopbenol,  UeberfQhnmg  in  Dino- 
phenol  741. 
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AmidopropioiiBftare  y  Verh.  sa  cyans. 
KaU  708. 

Ammoniak,  Absorption  dnroh  Kohle  48; 
Dispersion,  Dissooiation  der  Yerbb. 
von  Ammoniak  mit  Chlormetallen  182 ; 
Einwirkung  auf  Phosphor  186 ;  Best 
868;  Gewinnung  bei  der  Leuchtgas- 
fabrikation  929. 

Ammoniaksalxe,  freiwillige  Zers.  186; 
Verb.  SU  Übermangans.  KaU  294,  296f 

Ammonium,  Brechungsvermögen  120. 

Ammoniumamalgam  181. 

Amylalkohol,  Brechunffsvermögen  117; 
Oxydation  821;  Bild.  481;  York. 
434;  Verb,  zu  Zinnchlorid  445. 

Amylamin,  Verb,  su  Übermangans.  Kali 
296. 

Amylen,  Verh.  su  Zinnchlorid  446. 

Amjlen  ^Alpbaamjlen) ,  Darst  888. 

Amylendisulfins&ure ,  Bild.  598. 

Amylendisulfins.  Baryt  594. 

Amylendisulfins.  Blei  594. 

Amylendisulfins.  Kali  594. 

Amylendisulfins.  Zink  594. 

Amylsenfbl  657. 

Amylsulfos&ure ,  Bild.  579. 

Amylwasserstoff,  York.  880;  Bild.  878. 

Analytisches,  Filtration  836 ;  Auf- 
schlie&ung  von  Mineralien  837 ; 
Wasseranidyse  839 ;  Bodenanalyse 
648;  Pflanzenaschen  849;  Erk.  der 
Alkalinität  870 ;  Reaction  auf  Metalle 
870 ;  Elementaranalyse  882 ;  Erk.  der 
Beaction  tbierischer  Gewebe  897. 

AnchoXnsäure,  Bild.  824. 

Angophora  intermedia,  Gtorbsfturegehalt 
807. 

Anhydrit,  York.  1018. 

Anilidoacetanilid  787. 

Anilin,  W&rmeleitung  56;  York,  in  der 
Luft  181 ;  Yerb.  su  Pbosphorsulfo- 
chlorid  734. 

Anilinfarbsto£fe ,  Darst  in  Wasser  lös- 
licher Anilinfarbstoffe  988;  Einw.  un- 
reinen Alkohols  988;  Geranosm  988; 
Untersuchung  löslichen  Anilinblau^s 
989;  Runge's  Blau  989;  Anilm- 
schwarz  990. 

Anisaldehyd  490. 

Anthracen,  Bild.  479;  Bild,  und  Const 
898 ;  395. 

Anthracendihydrür  894. 

AnthracensulfosAure  894. 

Anthracensulfos.  Blei  394. 

Anthracentetrahydrttr  894. 

Anihrachinon  898. 


Anthracit,  Brechungsyermögen  117. 
Anthranilsfture  552. 
Anthranils.  Baryt  555. 
Anthranils.  Blei  555. 
Anthranils.  Kalk  555. 
Anthranils.  Kupfer  555. 
Anthranils.  Silber  555. 
Antiaris  tozicaria,  Milchsafk  801. 
Antiarin  802. 

Antimon  :  CapillaritAtsconstante  20. 
Antimonoxyoblorür,   Darst   und  Eigen- 
schaften 237. 

Antimonwasserstoff,    Yerb.  zu  Jod  235. 

Apatit,  Krystalle  1013. 

Apfelsinenschalen,  Asche  814. 

Apparate  :  Piezometer  9;  Apparat  zur 
Messung  derLAngenausdebnung  fester 
Körper  54;  Calorimeter  63;  Luft- 
thermometer  77;  Thermostat  78; 
Chlorsilberkette  95,  96 ;  Amalgamuren 
der  Zinkcylinder  97 ;  abge&nderte 
Daniel  rsche  Kette  97 ,  98  ;  verbe»- 
serte  Grove'sche  Kette  98,  99;  ab- 
gellnderte  M  c  I  d  i  n  g  e  rasche  Kette  99 ; 
neue  electriscbe  Kette  100 ;  Anw.  von 
Coaks  bei  electrischen  Ketten  100; 
neues  Yoltameter  und  Yoltastat  101 ; 
Thermorheometer  101 ;  Photometer 
111;  Spectroscop  zur  Mineralprüf ang 
130;  Spectrum-Telescop  183 ;  Apparat 
zur  Sublimation  von  Benzoös&ure  549 ; 
Aichung  der  Literflaschen;  Anw.  ge- 
schlossener GefHfse;  Apparat  zum 
Auffangen  des  Stickstoffs  bei  directer 
Best,  zur  Gasanalyse  901 ;  zum  Wa- 
schen der  Gase ;  zur  Schlämmanalyse ; 
charbon  k  gaz  902;  pipette  k  gaa 
mobile;  Apparat  zur  Zers.  der  Amei- 
sensäure ;  zur  Synthese  des  Acety- 
lens ;  zur  Aufsohliefsung  von  Silicaten 
mittelst  Phosphorsäure;  Geifsler*- 
scher  Kaliapparat;  Apparat  zur  Her- 
Yorbringung  constanter  Temperaturen ; 
Analysenwagen;  Colorimeter;  Apparat 
zur  Alkoholbestimmung;  zur  Aether- 
extraction  903;   Glycerinbäder ;    Tie- 

gel,  Röhren  u.  s.  w.  ans  Holzkohle; 
chwefelwasserstoffapparat ;  Glimmer- 
brille ;  Abzugskasten ;  Gasometer ; 
Aspiratoren;  Apparat  zum  Yerdampfen 
bei  niederer  Temperatur ;  Eudiometer- 
träger;  Filtrirapparat  904;  Lampen- 
vorrichtung  zum  Erhitzen  der  Tiegel; 
Glaspincette  905. 
Aquacreptit,  Zus.  1008. 
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Arbeit,  chemische  und  Molecnlaranzie- 
hung  7  ;  innere ,  bei  Ausdehnang  von 
Gasen  14 ;  Arbeitsleistung  bei  Bild, 
nnd  Zers.  von  Verbb.  162. 

Argemone  mexlcana,  Bestandtheile  813. 

Aronswurzeli  Bestandtheile  811. 

Arragonit  :  Ausdehnung  53. 

Arsen,  sp.  W.  68 ;  Brechongsvermögen 
117;  Untersch.  von  Antimon  881. 

Arsenigo  Stture,  York,  und  Eigenschaf- 
ten   der  prismatischen  230. 

Arsenkobaltaisen ,  Zus.  995. 

Arsens.  Ammoniak  ,  W&rmeleitong  58 ; 
Darst  231. 

Arsens.  Baryt  232. 

Arsens.  Bleioxyd  234. 

Arsens.  Gadmiumoxyd  234. 

Arsens.  Kali,  Wärmeleitung  58. 

Arsens.  Kalk  233. 

Arsens.  Kupferoxyd  234. 

Arsens.  Natron,  übersättigte  Lösungen 
43;  Zus.  231. 

Arsens.  Strontian  233. 

Arsens.  Wismuthoxyd  235. 

Arsens.  Zinkoxyd  234. 

Arsenwasserstoif ,  Verb,  zu  Jod  235. 

Asparagin,  Verb,  zu  Übermangans.  Kali 
296. 

Atome ,  Rotation  6  ;  Umlagerung  im 
Molecul  289. 

Atractylsäure ,  York,  und  Eigenschaften 
798. 

Atractyls.  Baryt  798. 

Atractyls.  Kali  798. 

Atropasäure,  Yerh.  und  Const  565. 

Atropin,  Spaltungsproducte  565. 

Attakolith,  Zus.  1015. 

Augelith,  Zqs.  1015. 

Augit ,  Ausdehnung  54 ;  Kryst  1008.  ^ 

Azobenzid,  Yerh.  739. 

AzobenzoSsäure  {ß)  550. 

Azoxybenzid,  Yerh.  740. 
Azurit,  Ausdehnung  54. 

Banksia  serrata,  Gtorbsäuregehalt  807. 
Barytleuchtsteine ,  Darst  199. 
Barytocölestin  1018. 
Baryum,  Brechungs vermögen  118,  120; 
Bpectrum  128. 

BarTumdoppelcyanide  813. 

BaryumplaÜncyanür  313. 

Basalte,  Best  des  Magneteisens  848. 

Baumwolle ,  Bestandtheile  980 ;  Bleichen 
der  Qewebe  983. 


Beleuchtung,  Anw.  von  Magneda-  und 
Zirkonerdestiften  bei  Knallgasbeleuefa- 
tung  978;  submarine  Lampen  979. 

Benylen  386. 

Benzanilid ,  Yerh.  zu  Oenanthol  629. 

Benzoeharz,  neue  Säure  550. 

Benzoesäure,  Yerh.  zu  übermangaas. 
Kali  294;  Electrolyse  409;  Bild,  ans 
Benzol  546 ;    Darst  549 ;    Bild,    aus 

•  Anthranilsäure  555;  Bild,  axis  Solfo- 
benzolsäure  641. 

Benzoös.  Aethyl,  Yerhalten  sn  Brom 
417,  zu  Natrium  509,  su  Aethei^ 
natron  513. 

Benzols.  Phenyl,  Yerh.  zu  SO«  608. 

BenzoSs.  Styrolvl  378. 

Benzol,  Ausdehnung  imd  Zusammen- 
drüokung  gesättigter  Dämpfe  13; 
Yerh.  zu  Schwefligsäureanhydrid  152  ; 
Yerh.  zu  Jodwasserstoff-Phosphorwa»- 
serstofT  291 ;  Bild.  333 ;  Chlormxbeti- 
tutionsproducte  und  Additionsproducte 
342;  Const  491;  Oxydation^iroducte 
546. 

Benzolsulfos.  Natron ,  Yerh.  598. 

Benzoylbisulfid  581. 

Benzoylhamstoff,  Bild.  690. 

Benzoylisäthions.  Baryt  607. 

Benzoylisäthions.  Kali  607. 

Benzoylparaphenolsulfosäure  603. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Baryt  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Blei  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  KaU  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Kalk  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Kupfer  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Magnesia  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Silber  605. 

Benzoylsnlfanilsäure  737. 

Benzoylsulfanils.  Baryt  739. 

Benzoylsulfanils.  Blei  739. 

Benzoylsulfanils.  Kiüi  738. 

Benzoylsulfanils.  Kalk  738. 

Benzoylsulfanils.  Kupfer  739. 

Benzoylsulfanils.  Magnesia  738. 

Benzoylsulfanils.  Silber  739. 

Benzoylsulfid  579. 

Benzylchlorid,  Yerh.  zu  schwefligt.  Nar 
tron  609. 

Benzylsalicylsäure  486. 

Benzylsalicyls.  Ammoniak  486. 

Benzylsalicyls.  Blei  486. 

Benzylsalicyls.  Kupfer  486. 

Benzylsalicyls.  Quecksilber  486. 

Benzylsalicyls.  Silber  486. 

Benzylsalicylwaasenrtoff  485. 

BenzylsenfÖl  659. 
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BenzylsnlfoBäore  609. 

Benzylsolfos.  Ammoniak  609. 

Benzylsulfos.  Baryt  609. 

Benzylsulfos.  Blei  609. 

Bensylsolfos.  Kall  609. 

Benzylsulfos.  Kalk  609. 

Benzylsulfos.  811ber  609. 

Bergkrystall  von  Carrara  1001. 

Berünerblau,  lösliches  987. 

Berlinit,  Zus.  1015. 

Bemstelnsäure ,  Verh.  zu  übermangans. 
Kali  295;  Büd.  321,  324;  ElccUolyse 
409 ;  Bild,  aus  Isocyanproplonsäure 
518,  aus  Malern-  und  Fumarsäure 
520;  Bild,  aus  Aethylidcnchlorid 
534;  Umwand!,  in  ButtersAure  532. 

Bernsteins.  Chinidin  752. 

Bernsteins.  Natron,  übeiBättigte  Lösoa- 
gen  43. 

Beryll,  Ausdehnung  52;  Wärmeleitung 
59. 

Beryllerde,  Const  206. 

Beryllium ,  Brechungsvermögen  48. 

Bessemerflamme,  Spectrum  122. 

Bienenwachs,  Schmelzp.  792. 

Bier,  Untersuchung  980;  Gtthrung  960. 

Bilirubin ,  Darst.  und  Eigenschaften 
826;   York.  827. 

Biliverdin,  Bild,  und  Zus.  825,  827. 

Bittermandelöl,  blaus&urehaltiges,  Verh. 
zu  starken  Sfturen  624;  Verh.  zu 
Amiden  629. 

Bitterspath,  Pseudom.  nach  Kalkspath 
1020. 

Bixa  oreUana,  Asche  der  Samen  815. 

Blfthungsgase ,  Zus.  831. 

Blastophenylpropions&ure  565. 

Blastophenylpropions.  Silber  566. 

Blei,  Capillaritätsconstante  20;  Bre- 
chungsvermögen 118,  120;  Oxyda- 
tion im  Elreise  des  galvanischen 
Stroms  193 ;  Verh.  einer  Legirung 
mit  Platin  an  der  Luft  272. 

Bleiglanz,  Ausdehnung  51. 

Bleivitriol,  Pseudom.  nach  Bleiglanz 
1020. 

Blende,  Pseudom.  nach  Bleiglanz  1020. 

Blut,  Verh.  des  Bluts  bei  Blausäure- 
vergiftung 884;  Nachweis  von  Blut- 
flecken 900. 

Blut,  arterielles,  Verh.  zu  salpeti-igs. 
Salzen  823. 

Blutfarbstoff,  Zus.  821 ;  Verh.  zu  Acety- 
len  822. 

Bodenanalyse  848. 


Bodenkunde ,  Bild,  der  salpetrigen  Säure 
176;  Absorption  von  Gasen  946;  Ab- 
sorption von  Salzlösungen  947  ;  Phos- 
phorsäuregehalt  im  Sandboden  947. 

Borneol  498. 

Bomeoläthyläther  497. 

Borneolnatrium  497. 

Boi-säure,  Capillaritätsconstante  21; 
Verh.  der  Lösung  gegen  den  electri- 
Bchen  Strom  145. 

Bors.  Natron ,  Capillaritätsconstante  20 ; 
übersättigte  Lösungen  43 ;  Verh.  zu 
Nitroprussidnatriam  bei  Gegenwart 
von  Schwefelwasserstoff  160 ;  optische 
Eigenschaften  196;  Darst  932. 

Brachychiton  populincum ,  Gerbsäure- 
gehalt 807. 

BrasUienholz ,  Absorptionsspectrum  130. 

Brauneisenstein,  Pseudom.  nach  Zink- 
spath  1020. 

Braunstein,  baryihaltiger.   Zus.  1003. 

Brechungsexponent,  Bezieh,  zur  Dichte 
111. 

Brechungsvermögen  116,  118. 

Brennstoffe  :  Holz  967 ;  Torf  968 ;  Koh- 
len 968 ;  Petroleum  u.  s.  w.  972 ; 
Analyse  der  Brennstoffe  aus  Kohlen- 
klein und  Theer  973. 

Brenztraubensäure ,  •  Verh.  530. 

Brod,  Bereitung  952. 

Brom,  Capillaritätsconstante  21 ;  Verh. 
zu  Schwefligsäm-eanhydrid  152  ;  Nach- 
weis neben  Chlor  862,  neben  Chlor 
und  Jod  863. 

Bromacetenylbenzol  670. 

Bromäthylallyl  446. 

Bromallyi  451. 

Bromalphatoluylsäure ,  Bild.  560. 

BromamidobenzoSsäure  (a  und  ß)    553. 

BromamidobenzoSs.  (a)  Kupfer  553. 

Bromanthracen  393. 

Brombenzo&säure  552. 

Brombrenztraubensäure ,  Bild.  530. 

Bromcaprylen  450. 

Bromindium  242. 

Bromkalium,  Brechungsvermögen  119. 

Bromnatrium,   Brechungsvermögen  119. 

BromnitrobenzoSsäure  (a  und  3)  552. 

BromoxybenzoSsäure  551. 

Bromplatin-Bromammonium  275. 

Bromplatin-Brombaryum  275. 

Bromplatin-Bromblei  275. 

Bromplatin-Bromcalcium  276. 

Bromplatin-Bromkobalt  276. 

Bromplatin-Bromkupfer  275. 

Bromplatin-Brommagnesium  276. 
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Bromplatin-Brommangan  276.  « 

Bromplatin-Bromnatrium  275. 

Bromplatin-Bromnickel  276. 

Bromplatin-Bromstrontiam  275. 

Bromplatin-Bromzink  276. 

Brompropyl  434. 

Brompseudocumol  368. 

Bromsalpetrigs.  Bromplatin  274. 

BromwasserBtoff,  Einw.  des  Lichts  111 ; 
Brechungsvermögen  119. 

Bromwasserstoffs.  Bromplatin  274. 

Bromwasserstoffs.  Caprylen  449. 

Bromwasserstoffs.  Styrol  377. 

Bronchantit,  Zus.  1017. 

Brncin,  Yerh.  zn  Übermangans.  Kali 
296. 

Buchenhoktheerkreosot,  Zus.  467. 

Buchwaizenmehl  y  Zus.  953. 

Butter,  Bchmelzp.  792. 

Buttersäure,  Dampfspannung  84;  Bre- 
chungsvermögen 117;  Oxydation  412 ; 
Bild,  aus  Bemsteinsäure  582;  Nach- 
weis im  Glycerin  885. 

Buttersäure  und  Baldriansäure,  Yerh. 
bei  partieller  Sättigung  520. 

Buttersäurecumarin  489. 

Butters.  Aethyl,  Yerh.  zu  Natrium  509. 

Butylalkohol,    Bild.    431;    York.  434; 

Darsi  ausisopropylalkohol  486 ;  Darst 

aus  Aethylchloräther  439. 
Butylen  441. 

Butylwasserstoff,  York,  und  Eigenschaf- 
ten 329. 

Butyrocumarsäure  489. 

Butjrocumars.  Natron  489. 

Butyrocumars.  Silber  489. 

Butyrosalicylwasserstoff  488. 

Gacaobutter,  Schmehsp.  792. 
Gadmium,  GapiUaritätsconstante  20. 
Gaffei'n,   Yerh.    su  übermangans.    Kali 

296. 
Galaverit,  Zus.  1000. 
Galcit,  BrechungsTermög^n  116. 
Galcium,  Brechungsvermögen  118,  120. 
Galomel  vgl.  Ghlorquecksüber  HgaGL 
Galorimeter,  neues  68. 
Galycanthus  floridus,  Glucosid  desselben 

806. 

Gampechehols,  Absorptionsspectrum  180. 

GamphenhydrOr  878. 

Gampher,  Absorption  des  Dampfes  durch 

Kohle  47 ;  Yerh.  496. 
Gamphematrium  497. 


Gamphersäure ,  Yerh.  495;  Bleoirolyle 
670. 

Gamphooarbonsäore  498. 

Gantharidin,  Nachweis  893. 

Gaoutchouo  von  Gkibon,  BestandActle 
771. 

Gapillarität,  GapOlaritätsoonstaaten  fester 
und  geschmolzener  Körper  16 ;  Gapil- 
larität von  Salzlösungen  bei  Tonckis- 
dener  Goncentration  22. 

Gapronalkohol,  Bild.  4SI. 

Gapronsäure,  BrechungsvennOgen  117; 
BUd.  321 ,  429 ,  622. 

Gaprylalkohol  447. 

Gaprylamid  624. 

Gaprylcyanid  634. 

Gaprylenhydrat  448. 

Gaprylonitril  684. 

Gapsieum  annunm,  Bestandtheile  804. 

Garagheenschleim,  Zus.  und  Eigensekaf- 
ten  805. 

GarbaniUdsäureäther  785. 

Garbonaphtolsänre  572. 

Garbonaphtols.  Blei  578. 

Garbonaphtols.  Kali  573. 

Garbonaphtols.  Kupfer  578. 

Garbonaphtols.  Süber  578. 

Garbonyldisulfodiäthyl  574. 

Garbonyldisulfodiamyl  575. 

Garbonyldisulfodimethyl  575. 

Garbothlacetonin,  Gonst  728. 

Garboihialdin  651 ;  Gonst  728. 

Gamahubawaohs,  Zus.  und  EigenwU'- 
ten  793. 

Garvol,  Yerh.  794. 

Gasein,  Dialyse  815. 

Gassia  bijuga,  Binde  810. 

Gatechu,  Zus.  785. 

Gatechugerbsäure  786. 

Gatechuretin  786. 

Gatechuretinhydrat  787. 

Gatechusäure  785. 

Gellulose,  Daist  761. 

Gement,  Zus.  939. 

Gerium,  Atomgewicht  800. 

Gerotinsäure,  Bild.  324;  York.  793. 

Gerussit,    Fseudom.    nach    BaiytqMvdi 
1020. 

Gespitin,  York.  402. 

GhalkoUtii,  York.  1014. 

Ghatemit,  Zus.  996. 

Ghenocholsäure ,  Bild.  825. 

Ghenotaurochols.  Natron,  Y«^  mdEh 
genschaften  824. 

Ghina  de  Puerto  CabeQo,  Asche  814. 

Ghinarinde,  PrOfüng  888. 
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Chinidin,  Dant  nnd  Eigenschaften  749 ; 
Yerh.  zu  Ferrocyankalinm  889. 

Chinin,  Yerh.  m  ühermangans.  Kali 
296. 

Chlor,  Dispersion  122;  Dichte  171; 
Nadiweis  neben  Jod  859,  neben 
Brom  860 ,  neben  Brom  und  Jod  863. 

Chloraceton,  Yerh.  494. 

Chloraoetylchlorid ,  Darst  503. 

Chloracetylhamstoff,  Yerh.  503. 

Chlorftthyl,  Yerh.  zu  Jodwasserstoff  293 ; 
Bild.  293;  Yerh.  zu  Schwefelsäure- 
anhydrid  415. 

Chloral,  Bild,  aus  Weingeist  482. 

Chlorallylbromid  841. 

Chlorameisenäther,  Yerh.  498. 

Chlorammonium,  Capillarität  der  Lö- 
sungen 25;  Lösl.  36;  lat  Yerflüchti- 
gungswärme  und  Dissociation  71 ; 
freiwillige  Zers.  185. 

Chloramyl,  Yerh.  zu  Jodwasserstoff  293  ; 
Yerh.  zu  Schwefelsäure  340. 

Chloranil,  Darst  und  Eigenschaften  460. 

Chloranilin  344. 

Chlorbaryum,  übersättigte  Lösungen  44. 

Chlorbenzofisäure  550. 

Chlorbenzol,  Yerh.  zu  Jodwasserstoff 
293;  Darst  und  Eigenschaften  843, 
357. 

Chlorbenzolschweflige  Säure,  Yerh.  598. 

Chlorbenzotrichlorid  361. 

Chlorbenzylchlorid ,  Yerh.  zu  schwefligs. 
Natron  609. 

Chlorbenzylsulfos.  Baryt  610. 

Chlorbenzylsulfos.  Blei  610. 

Chlorbenzylsulfos.  Kali  610. 

Chlorblei-Jodblei  859. 

ChlorbromphoBphor  PCIgBr,,  Const  149. 

Chlorbutyl ,  Yerh.  zu  Jodwasserstoff  293. 

Chlorcadmium-Chlorammonium,  Wärme- 
leitung 59. 

Chlorcadmium-Chlorkalium ,  Wärmelei- 
tung 59. 

Chlorcalcium,  CapiUaritätsconstante  21. 

Chlorcalcium  -  Ammoniak ,  Dissociation 
183. 

Chlorcinnamyl,  Yerh.  zu  Bleiäthylmer- 
captid  581. 

Chlordinitrobeuzol,  a  345. 

Chlordinitrobenzol ,  j3  346. 

Chlordithiobenzoftsäure  584. 

Chlordithiobenzo6s.  Blei  584. 

Chlordiihiobenzol^s.  Kali  584. 

ChlordithiobenzoSs.  Quecksilber  584. 

Chloreisen  ( Eisenchlorid ) ,  basisches, 
Darst  und  Eigenschaften  261. 

ithrMberUlit  f.  Chem.  «.  ■.  w.  ffir  1868. 


Chloressigsäure,  Yerh.  zu  Schwefelsäure 
840. 

Chloressigs.  Aethyl,  Yerh.  zu  «Ikohol. 
Ammoniak  696. 

Chlorhydroanil,  Darst  und  Eigenschaf- 
ten 462. 

Chloride,  organische,  Yerh.  zu  Sohwe« 
felsäure  340. 

Chlorindium-Chlorammonium  243. 

Chlorindium-Chlorkalium  243. 

Chlorindium-Chlorlithium  244. 

Chlorisopropyl,  Darst  436. 

Chloijodäthylen,  Yerh.  451. 

Chlorjodplatin ,  Bild,  und  Eigenschaften 
272. 

Chlorkalium,  CapiUaritätsconstante  21 ; 
Lösl.  36;  Brechungsvermögen  119; 
Gewinnung  929. 

Chlorkobalt  (Kobaltchlorür) ,  krystalli- 
sii-ter,  Zus.  264. 

Chlorkohlenoxyd,  Bild.  174;  Darst 
175. 

Chlorkohlenstoff  (Kohlenstoffperohlorid), 
Absorption  des  Dampfes  durch  Kohle 
48. 

Chlorkohlenstoff  (Yierfach-),  Yerh.  zu 
schwefligs.  Alkalien  586. 

Chlorkupfer  •  Chlorammonium ,  Wärme- 
leitung 58. 

Chlorlithium,   CapiUaritätsconstante   21. 

Chlormagnesium,  Dichte  der  Lösungen 
29. 

Chlormagnesium-Ammoniak,  Dissociation 
183. 

Chlormethyl,  Yerh.  zu  Schwefelsäure 
340. 

Chlormothyloisäthionsäuro ,  Bild.  595. 

Cblormethyloisäthions.  Baryt  595. 

Chlormethyloisäthions.  Blei  595. 

Cblormethyloisäthions.  Kalk  595. 

Chlormethyloisäthions.  Natron  595. 

Chlormethyloisäthions.  Silber  595. 

Chlormethylsulfos.  Kali,  Bild.  586. 

Chlomaphtochinonsulfos.  Kali  390. 

Chlomatrium ,  CapiUaritätsconstante  21 ; 
Wärmeleitung  der  Lösung  55;  Bre- 
chungsvermögen 119. 

Chlomitrobenzol,  a»  343. 

Chlomitrobenzol,  fl  y  344. 

Chlomitrobcnzolsulfosäure  344. 

Chlorobenzil,  Yerh.  483. 

Chlorobenzol  360;    Verb,  zu  schwefligs. 

Natron  610. 
Chloroform,    Ausdehnung    und    Znsam- 

mendrfickung  des  gesättigten  Dampfes 

69 
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18;  Yerh.  zu  Schwefligsftoreanhydrid 
152 ;  Yerh.  zu  Jodwasserstoff  293 ; 
freiwillige  Zers.  327  ;  Verh.  zu  schwef- 
ligB.  Alkalien  586;  Nachweis  884. 

Chlorophyll,  Eigenschaften  7^9. 

Chloroxynaphtalinsäure  476. 

Ghloroxynaphtalins.  Baryt  476. 

Chloroxynaphtalins.  Kalk  476. 

ChlorparaoxybenzoSsäure  556. 

Chlorphenol,  Bild.  742. 

Chlorphosphor  PCI5,  Const  149. 

Chlorplatin  ( PtCl )  -  Ammoniak  ,  neue 
Reihe  von  Doppelsalzen ,  PtCl .  NH4CI . 
KH,R  (Bilbcrsalz,  Kupfersalz,  Nickel- 
salz, Cadmiumsalz,  Zinksalz)  278. 

Chlorplatin -Clilorbaryum  273. 

Chlorplatin-Chlorbloi  273. 

Chlorplatin  -  Chlorcadmium  274. 

Chlorplatin  -  Chlorcaldum  273. 

Chlorplatin  -  Chloreisen  274. 

Chlorplatin-  Chlorkobalt  274. 

Chlorplatin -Chlorkupfer  274. 

Chlorplatin  -  Chlormagnesium  274. 

Chlorplatin- Chlormangan  274. 

Chlorplatin  -  Chlomickel  274. 

Chlorplatin- Chlorzink  274. 

Chlorpropionsfture,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 517. 

Chlorpropyl,  Darst.  436. 

Chlorpropylen ,  Darst  und  Eigenschaften 
838. 

Chlorquecksilber  Hg^Cl,  Wttrmeleitung 
58;  lat  Verflüchtigungswttnne  73; 
Yerh.  in  der  Hitze  270. 

Chlorquecksilber-Ammoniak  (Hg,ClNH,), 
Dissociation  183. 

Chlorquecksilber  HgCl,  lat  Yerflüohti- 
gungswKnne  73. 

Cblorschwefel ,  Yerh.  zu  Cyansilber  313. 

Chlorschwefelsäureftther  415. 

Chlorsilber,  CapiUaritätsconstante  21 ; 
Chlorsilberkette  95,  96. 

Chlorsilber- Ammoniak,  Dissociation  182. 

Chlorsuccinyl ,  Yerh.  zu  Bleiäthylmer- 
captid  581. 

Chlorsulfobenzolamid ,  Yerh.  597. 

Chlors.  Kali,   Erstarren  8;    Darst  929. 

Chlors.  Natron,  Krystallisation  2. 

Chlorwasserstoff,  Einw.  des  Lichts  111; 
Brechungsvermögen  119. 

Chlorwasserstoffs.  Aethylcarbylamin  644. 

Chlorwasserstoffs.  Amidobenzonitril  711, 
718. 

Chlorwasserstoffs.  Platinchlorid  711,  713. 
Chlorwasserstoffs.      Amidodichlorphenol 
457. 


Chlorwasserstoffs.  Ci^ryien  450. 
Chlorwasserstoffs.  Chinidin  751. 
Chlorwasserstoffii.  Chinidin-Plati] 

751. 
Chlorwasserstofib.  Chlorplatm,  Zus.  271 
Chlorwasserstoffs.  Diamidobensol  743. 
Chlorwasserstoffs.  Diasophenoi  741. 
Chlorwasserstoffs.  Dichloranilin  735. 
Chlorwasserstoffs.    DiglyoolamidBtiire£- 

amid  696. 
Chlorwasserstoffs.    Diglycolamidfliaredi- 

amid-Goldchlorid  697. 
Chlorwasserstoffs.     Diglyoohunids&uredi- 

amid-Platinchlorid  697. 
Chlorwasserstoffs.  Dimethylamin -Platin- 

Chlorid  699. 
Cblorwasserstofib.  GlycocoUamid  697. 
Chlorwasserstoffs.    GlycocoUamid  -  Gdd- 

chlorid  697. 
Chlorwasserstoffs.  GlycocoUamid -JF^ath- 

Chlorid  697. 
Chlorwasserstoffii.  Hydiacetamid  716. 
Chlorwasserstoffs.  Hydracetamid  -  I^ttia- 

chlorid  716. 
Chlorwasserstoffii.  Isopropylamin  649. 
Chlorwasserstoffs.  Isopropylamin  -  Platin- 

chlorid  649. 
Chlorwasserstoff^.  Lecithin  732. 
Chlorwasserstoffs.  Lecithin -Platinchbrid 

781. 
Chlorwasserstoffs.  Menaphtylamin  640. 
Chlorwasserstoffii.  Menaphtylamin-Platiii- 

Chlorid  640. 
Chlorwasserstoffs.  Mercurialin  755. 
Chlorwasserstoflb.  Meroorialin-PiatiDchlo- 

rid  754. 
Chlorwasserstoffs.     Nitroamidopseodocn- 

mol  367. 
Chlorwasserstoffs.  Oenanthothialdin  724. 
Chlorwasserstoffii.  Orthodiazophenol  741. 
Chlorwasserstoffs.    OxypentaIdin>  Platin- 

Chlorid  720. 
Chlorwasserstoffs.    Oxytetraldin  -  Platiih 

chlorid  719. 

Chlorwaaserstofis.  Oxytrialdin  717. 

Chlorwasserstoffii.  Oxytrialdin-PlatinchkK 
rid  717. 

Chlorwasserstoffs.  Ptoudotofaiidin  745u 

Chlorwasserstoffii.     Terpentinöl    (Modo- 

Chlorhydrat),  Yerh.  zu  Sefawefelaiiire 

340. 
Chlorzink  (Lösung),  Beaiehixng  iwisehea 

Brechungsezponent  nnd  Dicfate  114. 
Chlorzink-Ammoniak,  Dissoetation  183; 

Darst.  239. 
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Ghlorzüm  (Zinnehlorid)  -  Amylalkoholat 

446. 
Chlozadim    ( Zinnehlorid )  -  Chlorkohalt, 

KrystaUf.  276. 
Chloninn  (Zinnehlorid)  -Chlormagnesimn, 

KrystaUf.  276. 
Chlorzinn  (Zinnchlorid)  -  Chlormangan, 

Krystallf.  276. 
Chlorzinu    (Zinnchlorid)  -  Ghlomickel, 

Krystallf.  276. 
Gholepyrrhin ,  Zns.  und  Verh.  825. 
Gholin,  Darst  729. 
CholophaXn,  Zug.  826. 
Chondrin,  Verh.  820. 
Chrom,  Darst.  und  sp.  Gew.  220;  Erk. 

877 ;  Best  877. 
Chromaoetonitrate  501. 
Chromacichlorld,  Eigenschafken  226. 
Chromeisenstein  I  Zus.  1008. 
Chromgrün,  Darst  993. 
Chromocyankalium  308. 
Chromometrie  der  Oherfläohenfarhen  106. 
Chrompicotit,  Zus.  1003. 
Chroms.  Indiumoxyd  243. 
Chroms.  Kali,  neutrales,  Lösl.  86. 
Chroms.  Kali,  saures,  Verh.  ges&ttigter 

Lösungen    44 ;     Brechungsvermögen 

119;  verh.  su  Carholstture  und  Was- 
serstoffhyperoxyd 147. 
Chroms.  Natron,  saures,  Brechungsver- 

mdgen  119. 
Chryumminsfture,  Const  480. 
Chrysoheryll,  Kryst  1002. 
Ch^sogen,  Verh.  hei  Insolation  404. 
Chrysophansfture ,    Const    480;    York. 

810. 
Cicuta  virosa.  Zus.  der  Wurzel  794. 
Cicuten,   York,  und  Eigenschaften  794. 
Cinchonidin,  Darst  und  Eigenschaften 

752. 
Cinchonin,  Yerh.  zu  tthermangans.  Kali 

296. 
Citracetsäure ,  Bild.  508. 
Citracons.  Kalk  534. 
Citradibromhrenzweinsäure ,     Yerh.    zu 

Jodkalium  292. 
Citronsäure,  ühersftttigte  Lösungen  44; 

Doppelsalse  586 ;  Yerh.  zu  Ueberman- 

gansllure  887. 
Citrons.  Baryt  540. 
Citrons.  Cadmium  541. 
Citrons.  Chino'iidin  753. 
Citrons.  Kalk  539. 
Citrons.  Kupfer  541. 
Citrons.  Magnesia  541. 
Citrons.  Mangan  542. 


Citrons.  Natron  539. 

Citrons.  Silber,  Yerh.  542. 

Citrons.  Strontian  540. 

Citrons.  Zink  541. 

Coaks,  Anw.  bei  -electrischen  Ketten 
100. 

Cocosöl,  Schmelzp.  792. 

Codein,  Yerh.  zu  Übermangans,  Kali 
296. 

Codeünmethyljodid,  physiologische  Wir- 
kungen 757. 

Cölestin,  York.  1018. 

Cohllsion,  Zusammenhang  bei  Flüssig- 
keiten mit  Molecularvolum  und  Dampf- 
dichte 12. 

Columbite,  Zus.  216  (von  Bodenmais 
Zus.  218,  Uaddam  218,  Grönland 
219). 

Conchinin  749. 

Conglutin,  York,  und  Eigenschaften  817. 

Copaivabalsam ,  Zus.  und  Eigenschaften 
795. 

Coprolithe,  Zus.  1024. 

Comwallit,  Zus.  1016. 

Corpus  luteum,  Farbstoff  828. 

Corticinstture  806. 

Cosalit,  Zus.  999. 

Cumarin,  Const  489. 

Cumars&ure,  Const  489. 

Cumol,  Yerh.  zu  Pikrinsäure  401. 

Cumole  365,  373. 

Cumolsulfosfturen  612. 

Cumolsulfos.  Ammoniak  612,  614. 

Cumolsulfos.  Baryt  613,  614. 

Cumolsulfos.  Blei  613. 

Cumolsulfos.  Kali  612. 

Cumolsulfos.  Kalk  612. 

Cumolsulfos.  Kupfer  613,  614. 

Cumolsulfos.  Magnesia  613. 

Cumolsulfos.  Silber  614. 

Cumolsulfos.  Strontian  613. 

Curcumawurzel,  Bestandtheile  803. 

Curcumol,  Zus.  803. 

Cyan,  Dispersion  122;  Spectrum  128; 
Umwandl.  in  Paracyan  und  Rückbil- 
dung 297 ;  Umwandl.  in  Oxamid  300 ; 
Nachweis  neben  Chlor  864. 

Cyanftthyl,    Bild.    426;    Eigenschaften 

631. 
Cyanindium-Cyankalium  244. 

Cyanit,    Zus.    1015;    Pseudom.    nach 

Damourit  1008. 
Cyankalium,  Brechungsrermögen   119; 

Yerh.  zu  Chlorameisenäther  499. 
Cyanmethyl  630. 
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Cyannaphtalin ,  Bild.  642. 
Cyannapbtyl  634. 
Cyanphenyl,  Bild.  641. 
CyanplatinmagDCsium ,  W&rmeleiturg  58. 
Cyanquecksilber,  Daret.  313. 
Cyaiigäure,  physikalische  Eigenschaften 

814. 
Cyans.  Methyl,  Bild.  645. 
Cyansilber,  Verh.  zu  Chlorschwefel  313. 

Cyanurs.  Metliyl-Formamid ,    Bild.   646. 

Cyanura.  Metliyl-Diformamid ,  Bild.  646. 

Cyanwasserstoff,  Bild,  aus  Acetylen  und 
Stickstoflf  300 ;  Bild.  324  ;  Verwand- 
lung in  Methylamin  680 ;  Verh.  des 
Bluts  bei  Vergiftung  damit,  und  Nach- 
weis 834;  Nachweis  865. 

Cynanchum  monspeliacum ,  Milchsaft 
807. 

Dämpfe,  gesättigte,  Ausdehnung  und 
Zusammendrückung  12;  Absorption 
durch  Kohle  47. 

DambolschwefelsHure  773. 

Dambolschwefels.  Baryt  773. 

Dambolschwefels.  Blei  773. 

Dambonit,  Vork.  und  Eigenschaften  771. 

Dambose,  Bild,  und  Eigenschaften  772. 

Damourit,  Zus.  1008,  1009. 

Dampfdichte,  Znsammenhang  bei  Flüs- 
sigkeiten mit  Molecularvolum  und 
Cohäsion  12 ;  Veränderlichkeit  der- 
selben in  der  Nähe  des  Siedep.  30 ; 
Best,  derselben  30,  33. 

Dampfspannung  homologer  Verbb.  32. 

DekacrylsÄure  805. 

Desoxybcnzo'in,  Bild.  483. 

Dextrin,  Vork.  763. 

Diacetamid,  Bild.  632. 

Diacetochromsäureanhydrid  502. 

Diacetojodolchlorhydrin  503. 

Diacetylrhamnetin  775. 

Diacetylzuckersäureanhydrid  544. 

Diäthylglycocollkupfer  694. 

Diäthylphosphorigsäurcchlorid  420. 

Diäthylphosphorsäurechlorid  420. 

Diäthylsulfocarbamid  654. 

Diallylidendioxyallylamin  722. 

Diamant,  Brechungsvermögon  117. 

Diamyl,  Oxydation  321. 

Diamylamin,  Verh.  zu  übermangang. 
Kali  296. 

Diamylen,  Oxydation  334. 

Diathermansie  dos  Sylvins  79. 

Diazodinitrophenol,  Bild.  742. 

Dibenzylendipheuamid  629. 


Dibenzyleuhani8to£f  628. 
Dibromanthracen  393. 
Dibrombemsteinsäure ,     Verh.    sa  Jod- 
kalium 292. 
Dibrombrenztraubenslliire ,  Bild.  531. 
Dibromchlorallyl  340. 
DibromdimilchsAure ,  Bild.  530. 
Dibrommilcbsäure,  Bild.  630. 
DibromoxybenzoSsfture  551. 
Dichloracetal,    Verh.  zu  Zinkftthyl  481. 
Dichloraceton ,  Bild.  492  ;  Derirate  49a. 
Dichloraldehyd  480. 
Dich  loramyl  Chlorid  334. 
Dichloramyliden  333. 
Dichloranilin  348,  735. 
Dichlorazoxybenzid,  Bed.  741. 
Dichlorbenzol  347,  357. 
Dichlorbenzolhexachlorid  356. 
Dichlorbenzolsulfosäure  358. 
Dichlorbenzolsulfos.  Ammoniak  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Baryt  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Blei  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Kali  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Magnesia  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Natron  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Silber  359. 
Dichlorbenzotrichlorid  362. 
Dichlorbitteraumdelölchlorid  361. 
Dichlordiacetoxylnapbtalin  474. 
Dichlordinitrobenzol ,  a  S48. 
Dichlordinitrobenzol,  ß  348. 
Dichlordioxynaphtalin  478. 
Dichlorhydrazobenzid,  Bild.  741. 

Dichlorhydrin ,  Verh.  zu  Jodkalium  291 
Dichlormethylen  327. 
Dichlormethylsulfos.  Kali,  Bild.  586. 
Dichlomaphtalin  388. 
Dichlomaphtochinon  472. 
Dichlomitranilin  348. 
Dichlomitrobenzol  347. 
Dichloroxymethylschweflige  SSttt«  5?^. 

Dichloroxymethylschwefligs.  Bar)'t  590. 
Dichloroxymethylschwefügs.  Blei  690. 

DichloroxymethylschwefligB.  Kali  589. 
Dichlorphenol  456. 
Dichlorphenoläthyl  456. 
Dichlorphenolammonium  456. 
Dichlorphenolblei  456. 
Dichlorphenolkalium  456. 
Dichlorphenolsilber  456. 
Dichlorphenolsulfosäure  603. 

Dichlorphenolsulfos.  Baryt  603. 
Dicblorphenolsulfos.  Kali  603. 
Dichlortoluchinon  466. 
Dichlortoluol  360. 
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Dichte,  Bemehnngen  nrisckenBrediiuigs- 

ezponenten  und  Dichte  111. 
Diffasion  von  Lösungen   89;   Diffusion 

und  Endosmose  41. 
Diglyoolamidstture,  Darst  694. 
DiglycolamidsKurediamid  697. 
Diglycolamids.    Silber,    Verh.    zu   Jod- 

tttbyl  694. 
Digljcolsfture ,  Const.  528. 
Diglyoolsüureäihyl,  Bild.  528. 
Dijodmethylen  (Methylendijodid) ,    Bild. 

293. 
DijodparaoxybensoMlnre  556. 
Dijodparaoxybenzoös.  Baryt  558. 
Dijodparaoxybensojto.  Blei  558. 
DijodparaoxybensoSs.  Kalk  558. 
Dijodparaoxybenzote.  Natron  557. 
Dijodparaoxybenzods.  Silber  558. 
Düsopropylamin  682. 
Dimethyl,   Umwandl.    in  Aetbylchlorid 

328. 
Dimethylbensol  360. 
Dimethyltoluol  872. 
Dimilohs.  Aethyl  528. 
Dinitroamidopseadocumol  867. 
Dinitrophenylsäure ,    Verb,   su  Wasser- 
stoff 748. 
Dioxybenzoesäure  581. 
DioxynaphtalinsAure  884. 
DioxjrnaphtalinsAurecblorid  887. 
Dioxynaphtalins.  Aethyl  387. 
DioxynaphtaUns.  AmmoniiJL  886. 
Dioxynaphtalins.  Ammoniak -Bsdryt  386. 
Dioxynaphtalins.  Ammoniak  -  Kalk   886. 
Dioxynaphtalins.  Ammoniak>Knpfer  886. 
Dioxynaphtalins.  Baryt  885. 
Dioxynaphtalhis.  Blei  886. 
Dioxynaphtalins.  Kali  885. 
Dioxynaphtalins.  Kupfer  886. 
Dioxyretisten,     Verh.   su   Salpeten&me 

407. 
Diphenylbamstoff,  Verh.  zu  Oenanthol 

629;  Büd.  736. 
Diphenyltartramid,    Verh.    su  fibennan- 

gans.  Kali  296. 
Diplatincarbonyltetrachlorid ,    Bild,    und 

Ei^nsohaftMi  277. 
Diquintendiphenamin ,  Bild.  737. 
Diseptendiphenamin,  Bild.  629,  726. 
Diseptenoxysulfid  628;  Bild.  725. 
DisilidumhexAthyiather,  Bild.  209. 
Dispersion   des  Sylvins   121 ,    von  mit 

Wasser  gemischter  Schwefelsäure  121, 

Ton  Gasen  123« 
Dissociation  :  lat  Verflüchtigungswftnne 

und  Dissociation    dM    Salmiaks    71; 


Dissociationscurve  73 ;  Dissociation 
der  UntersalpetersAure  78,  177  ;  Flam- 
mentemperatur und  Dissociation  75; 
Dissociation   wasserhaltiger  Salze   75. 

Disnlfocarbonilid ,    Verh.  zu  Aldehyden 

628. 
Dithiobenzoesäure  582. 
DithiobenzoSs.  Ammoniak  583. 
DithiobenzoSs.  Blei  583. 
Dithiobensoes.  Kali  583. 
DithiobenzoSs.  Quecksilber  584. 
DithiobenzoSs.  Silber  584. 

Dünger,  Bereitung  948;    Düngungsver- 
suche 949. 
Dynamit,  Darst.  937. 

Edelsteine,  künstliche,   Darst  943. 

Eidotter,  Stttrkmehlgehalt  829. 

Eisen  :  CapiUaritfttsconstante  17;  Polar- 
magnetismus einer  Schwefel-  und  einer 
Sauerstoffverbindung  desselben  104; 
Darst  von  schwefelfreiem  Eisen  257  ; 
Analyse  des  Roheisens  851 ;  Best  des 
Mangans  672;  Puddelnng  912,  914; 
UeberfOhrung  in  Stabeisen  und  Stahl 
913 ;  Entadehung  des  Schwefels  und 
Phosphors  914;  Darst  von  Qufsstahl 
915 ;  Amalgamirung  918  ;  galvanische 
Fmiung  920. 

Eisenerze  :  Benutzung  der  Gichtgase 
911;  Hochofenflu{^ub  911;  Verh. 
der  Eisenerze  beim  Schmelzen  mit 
Fluorcalcium  und  Kalk  912;  Analyse 
851 ;  Best  des  Mangans  872 ;  Analyse 
und  Verh.  titanhaltiger  Eisenerze  911. 

Eisenglanz,  Krystallf.  1001. 

Eisenkies,  thalliumhaltiger  999. 

Eisennickelsulfhret,  Zus.  999. 

Eisenoxyd,  Verh.  der  alkalischen  Lö- 
sung beim  Erhitzen  259;  Best  885. 

Eisenoxydhydrat,  Grund  der  Schwer- 
löslichkeit 258. 

Eisenoxydsaccharat ,  Darst.  259. 

Eisenoxyhydrüre  258. 

Eiweifs,  Zers.  durch  Schwefelsfture  und 
Alkohol  820;  Erk.  897;  Best  898. 

Electridtftt:  ElectrocapiUarwirkungen82 ; 
Bild,  von  Oxyden,  Oxydhydraten, 
Silicaten,  Aluminaten  durch  electro- 
capQlare  Difitisionserscheinungen  87 ; 
galvanischer  Widerstand  von  Flüssig- 
kelten 91 ;  electrolytisches  Gesets  91 ; 
WSrmevorgibige  bei  der  Electrolyse 
91 ,  98 ;  Einflufs  der  Temperatur  auf 
die  Eleotrolyie  98 ;   Zers.  in  electri- 
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scheu  Fkmmeubogen  94;  CbloraUber- 
kette  95,  96 ;  Axmügumren  der  Ziak- 
cy linder  97;  abgeAnderte  DanielT- 
sche  Kette  97, 98;  yerbesserte  Grov e'- 
Bcbe  Kette  98,  99;  abgeänderte  Mei- 
dinge rasche  Kette  99;  neue  electri- 
sche  Kette  100 ;  Anw.  von  Goaks  bei 
electrischen  Ketten  100 ;  neue  £rre- 
gnngtflüssigkeit  100;  neues  Yoltameter 
und  Yoltastat  101 ;  Thermo-Sheometer 
101;  Bolle  des  Wassers  bei  derElec- 
trolyse  145;  Oxydation  einiger  Me- 
talle im  Kreise  des  galvanischen 
Stroms  192. 

EUagsäure,  Bild.  559.. 

Enargit,  Zus.  998. 

Endosmose  und  Diffusion  41. 

Epichlorhydrin ,  Verb.  454. 

Epidot,  Ausdehnung  54. 

Epiphanit,  Zus.  1009. 

E^oLalt,  Zus.  995. 

Essig,  Best  des  Essiggehalts  835 ;  Darst 
964. 

Essigsäure,  Veränderlichkeit  der  Dampfd. 
in  der  Nähe  des  Biedep.  30;  Dampf- 
spannung 84 ;  Brechungsvermögen 
119;  Bild.  431;  eleotrolyttsche  Oxy- 
dation zu  Oxalsäure  508. 

Essigsäure-Anhydrid,  Brechungsvennög. 
117;  Reduction  SU  AethyUlkohol  418. 

Essigsäure-Jod  503. 

Essigs.  Aethyl ,  Brechungsvermögen  117; 
Verb,  zu  Brom  417,  zu  Natrium  509» 
zu  Aethematron  512. 

Essigs.  Aetfaylallyl  446. 

Essigs.  Amyl,  Verfa.  zu  Natrium  509. 

Essigs.  Benzoläther  360. 

Essigs.  Blei,  Dichte  der  Lösungen  29; 
übersättigte  Losungen  43. 

Essigs.  Bomeoläther  497. 

Essigs.  Butyl,  Siedep.  484. 

Essigs.  Butjlen  442. 

Essigs.  Caprylen  449. 

Essigs.  Chinidin  752. 

Essigs.  Hexyl  836. 

Essigs.  Indiumoxyd  243. 

Essigs.  Kali,  Brechungsveimögen  119. 

Ess^  Kupferoxyd-Kalk,  Wänneleitung 
58. 

Essigs.  Methyl,  Absorption  des  Dampfes 
durch  Kohle  47;  Dampfiipannung 
500. 

Essigs.  Natron,  übersättigte  Lösungen 
41,  43;  Brechunffsyermögen  119; 
Verh.  zu  Nitroprussidnatrium  bei  Ge- 
genwart von  Sohwefelwasserftoff  160. 


Essigs.  Pi-opyl,  Siedep.  484, 
Essigs.  Styrolyl  878. 
Essigs.  Zmkoxyd,    übersättigte  Lösm»- 
gen  43. 

Eucalyptusarten ,  Qerbeäaregehalt  807. 

Eugenia  Smithü,   Gerbsäuregehalt   807. 
Bulysm  806. 
Euphorbium,  Zus.  809. 
Euphorbon,  York,  und  Eig.  809. 

Färberei  :  Beizen    985;    YerdickiingB- 

mittel  986;  Türkisohrothikibeiei  986; 

Färben  mit  Tfaeerwaaser  986;   Giün- 

fllrben  986,  987;  LedeiOrberei  986; 

Färben  von  Holz  und  Hon  987. 
Färbung,   Abhängigkeit  von  der  Coost  ^ 

105. 
Farbhobsextracte ,  Prüfung  992. 
FarbstoiHösungen ,      Absorptjfwqwictra 

129. 
Feldspath,  Ausdehnung  54 ;  Bereelmaqg 

gemischter  1005. 
Ferridcyankalinm ,   Yerh.   sa  saipetsn. 

Baryt,   salpetexs.  Magnena,   ma  Am- 

moniak,  Kali  302. 
Ferridcyankaliummagnesinm  (KMgflCfy) 

802. 
Feiridcyannatrium,  Yeih.  zu  Anunonisk 

302. 
Ferrocyanammonium,  Bild.  802. 
FerrocyananunoniumniekelammoD  806. 
FeiTocyaacadmiumkalium  801. 
Ferrocyandiammoninmniokelammmi  806. 
Ferrooyankalium ,   Yerh.  sa  Monoekhir- 

essi^^ther  308 ;  Yerh.  au  ammotiiakar 

lischen  Nidcel-  und  KobaHoxydnkali- 

lösungen  308;  Dant  939. 
Ferrocyankaliumsalpeters.   Kali-  Natra^ 

Wäimeleitung  59. 
Ferrocyankobalt,  Yerb.   mit  Amnunak 

305. 
Ferrocyankupferkalium  (Cu«KCfy)    301. 
Ferrocyannatriumkalium  (Na^KC^)  80L 
Ferrocyannickel,  Yerb.  mit  Ainmmiiik 

303. 
Ferrocyamdokelammonianmiokel  306b 
Ferrocyanthallinm  353. 

FerrooyanwasserstoiSb.  Chinidin  753. 

Fettbildung  bei  Pflanzenfressern  883. 

Fette,    Bchmeken  und  Entanen  der- 
selben 8. 

Filixgerbsäure,  Zus.  786. 

Fütratioa  836. 

Flachs,  Böafeen  und  fildohai  96K 
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Flammen,  Theorie  der  leuohtenden 
Flammen  135. 

Fleisch,  ConBervinmg  965;  Fleisch* 
brühe  aus  Extract  966. 

FlÜBsigkeiten ,  tropfbare ,  Zusammen- 
drüäLbarkeit  9 ;  Beziehungen  zwischen 
Zns.  und  Siedep.  10;  8iede Verzüge 
11 ;  Znsammenhang  zwischen  Mole- 
cnlarrolum,  CohAsion  nnd  Dampf- 
dichte 12;  Zusammenhang  zwischen 
sp.  G.  nnd  Zus.  26;  Wibrmeleitung 
M,  55;   galyanischer  Widerstand  91, 

Fluor,  Darst  176. 

Fluorberyllium-Fluorkalium,  Darst  205. 

Flnorberyllium-Fiuomatrium,  Darst  206. 

Flnorcalcium,  Verh.  beim  Glühen  mit 
Chlors.  Kali  176. 

Fluoreisen  (Eisenfluorid) ,  Verh.  262. 

Fluoreisen-Fluorammonium,  Zus.  262. 

Fhioreisen-Flnorkalinm,  Zus.  262. 

Fluormangan  (Manganflnorüzfluorid)  229. 

Fluomatrium,  Darst  983. 

Fluomiob-Fluorkalium,  Darst  und  Re- 
duction  213. 

Fluorsilicinm-Fiuorcttsinm,  £]g.  und 
L5sl.  195. 

Fluorsilidum-Fluorkalium,  Etg.  und  Lösl. 
194. 

Fluorsilicium-Fluomickel,  WHrmeleitung 
59. 

Fluortantal-Fhiorkalium,  Beduction  des 
Aluminiums  212 ;  Zus.  212. 

Flufsspath,  Ausdehnung  51. 

Formaoetamid ,  Bild.  632. 

Formobenzoylamid  626. 

Fonnobensoyls.  Baryt  627. 

Formobenzoyls.  Silber  627. 

Formonitril,  Verh.  631. 

FormylhamstofF  687. 

Frazinus  excelsior,  Bestandtheile  der 
Blfttter  800. 

Fucus  orispus,  Verh.  des  Schleimes  805« 

Ffitterungsversuche  mit  Schafen  952. 
Fumars&ure,  Büd.  292;  Verh.  520. 
Fumars.  Zink  520. 

Gänsegalle,  Zus.  823. 
Gallenfarbstoffe  824. 

GaUensfturen,  Nachweis  898. 

Galluss.  Baryt,  Verh.  zu  Salpeters.  Silber 
659. 

Qase  :  innere  Arbeit  bei  der  Ausdeh- 
nung 14;  dynamische  Theorie  der- 
selben 15;  Absorption   durch   Kohle 


46;  W&rmeentwickelung  durch  Aen- 
derung  der  Moleoulzahl  61 ;  sp.  W. 
Tollkommener  Gase  71 ;  Dispersion  120 ; 
Flammenspectren  kohlenstoffhaltiger 
Gase  128;  Einflnfs  der  Verdünnung 
auf  die  Wirkung  von  Gasen  134. 

Geologie ,  chemische  :  Anw.  des  Mikro- 
scops  1021 ;  geologische  Verhältnisse 
des  Wittichener  Thals  1022;  Gesteine 
der  Insel  Hochland  1022;  spitzbergi- 
sche  Gesteinsarten  1024;  Verhältnisse 
der  Goldfelder  in  Califomien  1025; 
metaUfuhrende  Schichten  der  ThAler 
Trompia,  Sabbia  und  Sassina  1025; 
Ballagankalksteine  1027;  Alter  der 
Sandsteine  1028;  Zus.  von  Sandstei- 
nen 1029;  Brennmaterialien,  Gesteine 
und  Wasser  von  Jowa  1030;  Laven 
und  Eruptionsgase  1080. 

Grerbsäurebestimmung  887. 

Gerbstoff  der  Tannennadeln  784. 

Gersdorffit,  Zus.  997. 

Gerste,  Fett  811. 

Getreide,  Ammoniakentwickolung  beim 
Keimen  813 ;  Trocknen  953. 

Glanzkobalt,   Vork.   und  Krystallf.  997. 

Glas,  CapiUariatsoonstante  21;  Lösl. 
208 ;  Stand  der  Fabrikation  943 ;  Ein- 
flufs  des  Bleigefaaltes  auf  die  optischen 
Eig.  942 ;  Phosphorsfturegehalt  943  ; 
Versilberung  943  ;  Vergoldung  944  ; 
Verplatinirung  945. 

Glasur,  Ersatz  für  Bleiglasur  942. 

Glimmer,  Pseudom.  nach  Zoisit  1020. 

Glutaminsäure,  Bild.  820. 

Glutansäure  542. 

Glutans.  Blei  543. 

Giutans.  Kalk  548. 

Glutans.  Silber  543. 

Glycerin,  Wärmeleitung  56;  Beziehung 
zwischen  Brechungsexponent  und 
Dichte  114;  Prüftmg  auf  Zucker  und 
Dextrin  896. 

Glyoerindisulfosäure,  Bild.  596. 

Glycerindisulfos.  Baryt  596. 

Glycerindisulfos.  Blei  596. 

Glycerindisulfos.  KaU  596. 

Glycerindisulfos.  Kalk  596. 

Glycerindisulfos.  Silber  596. 

Glycerinsäure  452. 

Glycerinsäurealdehyd  452. 

Glycerintrisulfosäure,  Bild.  597. 

Glycexintrisulfos.  Baryt  597. 

Glycerintrisulfos.  Kali  597. 

Glycocoll,  Darst  694;  Verh.  der  Gly 
cooollTerbb.  lu  Jodätiiyl  698. 
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Glycooollamid  697. 
Glycocyamin ,  Const.  683. 
Glycolmonochlorhydrin,  Verb,  zu  Schwe- 

t'elBäure  340. 
Glycolsttore,  Reduction  533. 
Giyoxylsäuro ,  Darst  und  £ig.  524. 
GlyoxylB&nreanhydrid  526. 
Glyoxylg.  Aethyl  527. 
Glyoxyls.  Ammoniak  527. 
Glyoxylg.  Anilm  525. 
GlyoxyU.  Kalk  525. 
Glyoxyls.  Silber  525. 
Gneifs,  Zus.  1029. 
Gold,  CapillAriUltscouBtante  17,  20;  Erk. 

881 ;  Entschwefelung  906  ;  Afiinirung 

906;    Vergoldung  919;     Vork.   995; 

natürliche  Legirungon  mit  Silber  994. 
Granat,  Eiscnthongranat  1013. 
Granatin,  York,  und  Zus.  1026. 
Granit,     Zus.   995;    Verh.    zu   Wasser 

1021. 
Greenovit,  Krystallf.  1012. 
Grenat  solublc  992. 
Guajacol,  Bild.  466. 
Guanidin,    Bild,    aus  Chlorpikrin    683; 

Salze    684;     Einwirkung   von   Anilin 

und  Toluidin  684;    BUd.    von   Chlor- 

cyan  und  Ammoniak  685. 

Guano,  Bestandtheile  948. 
Gummi,  Oxydation  durch  übermangans. 
Kali  294. 

Gyps,  Ausdehnung  53,  54;  chemische 
und  thermische  Axen  60  ;  Vork. 
1018. 

Hftmatit,  Wärmeleitung  59. 

Ilämatolutein  828. 

Iläminkrystalle ,  Darst  821. 

Hämoglobin,  Best  822. 

Härte ,  Beziehungen  zu  spec.  Volum  und 
Krystallgestalt  3. 

Hammeltalg,  Schmelzp.  792. 

Harmotom,  Krystallf.  1006. 

Harn ,  Yorh.  zu  phenyls.  Ammoniak  829 ; 
Best,  des  Stickstoftgehaltes  899. 

Hamfarbstofi'e  828. 

Harnsäure,  Verh.  zu  übermangans.  Kali 
296 ,  zu  Jodwasserstoff  701 ;  Const 
702  ;  Verh.  zu  concentrirter  Schwefel- 
säure 703 ;  Best  im  Harn  900. 

Harnstoff,  Wärmeleitung  58;  Vorh.  zu 
übermangans.  Kali  294,  295;  Verh. 
zu  Chlorameisonäther  500;  Bereitung 
aus  cyans.  Blei  686 ,  aus  kohlens. 
Ammoniak  687;   Verh.  687;   conden- 


sirte  Harnstoffe  691 ;  Absdheidvng  sos 

Harn  828 ;  Erk.  und  Best  699. 
Harzbildung  813. 
Harze,  Verh.  zu  Schwefligsäureanliydrid 

152. 
Hauyn,  Krystallf.  1008. 
Hefe,  Bestandtheile  und  Venuureiiiigiin- 

gen  964. 
Heizung  973 ;  Einflnfs  auf  die  Zimmer- 

lufk  973. 
Hemiedrin,  KrystaUlsation  faemiedrischer 

Substanzen  1. 
Heptachlortoluole  364. 
Hessit,  Zus.  1000. 
Hexacetylrhamnegin  776. 
Hexachlorbonzol ,    Verh.   zn  Jodwasser- 
stoff 293. 
Hcxachlortolnole  363. 
Hexylen,  Darst  und  Eig.  335. 
Hexylwasserstoff,  Oxydi^on  321. 
Hippursäure,    Verh.    zu    übennaaganiL 

KaU  296. 
Holz,    Rothholz    aiu    Buchenhola  967; 

Verkohlung  967  ;  Consenrinuig  983. 
Holzgewebe,  Zus.  762. 
Hoi-nblonde,  Ausdehnung  54;  Krystallf. 

1008. 
Hydracotamid  715. 
Hydraesculetin ,  Bild,  und  Eig.  767. 
Hydraesculin  ,  Bild,  und  Eig.  767. 
Hydrazobenzid ,  Bild.  741. 
Hydrocephalus   chronicus ,    Zus.    eines 

serösen  Transsudates  832. 
HydrOnanthylamid,  Verh.  721. 
Hydrogenium,  Eig.  141. 

Hydroxylamin,    Darst  und  Eig.  dsasei- 
ben  672. 

Hydroxylamin,  ossigs.  676. 
Hydroxylamin,  oxals.  676. 
Hydroxylamin ,  phosphors.  675. 
Hydroxylamin,  pikrins.  676. 
Hydroxylamin,  Salpeters.  675. 
Hydroxylamin,  salzs.  675. 
Hydroxylamin,  weins.  675. 
Hydroxylhamstoff  67^. 

Hydurilsäure ,  Bild.  703. 

Hyoscyamin,  Darst  753. 

Hyperit,  Zus.  1024. 

Hypersthon,  Zus.  1005. 

Idokras,  Wärmeleitung  58. 
Ilmenige  Säure,  Darst  217. 
Ilmenium,    Oxydationsstiifen  216;   Ca> 
tersch.  yon  Niob  216. 
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ImidobrenztranbensAnrey  Bild.  531. 

Indigblau»  Zus.  788;  Verh.  789. 

Indigo,  Pmfting  896. 

Indium,  Darst  240,  241 ;  analytisches 
Verh.  244. 

Indol,  Bild.  788. 

Inosit,  York,  und  Erystallf.  800. 

Iridium-Osmium,  Oxydation  im  Kreise 
des  galvanischen  Btroms  193. 

Isätiiionsäure,  Bild.  588,  593;  Verh.  zu 
Bensoylchlorid  606. 

Isäthionsulfosilure ,  Verh.  ssu  Benzoyl- 
Chlorid  608. 

Isäthionsulfos.  Kali  608. 

Isapoglucinsäuie  494. 

Isatropas&ure ,  Gonst  566. 

Isoamylalkohol  446. 

Isobrompropions&ure  518. 

Isochlorpropionsfture  519. 

Isocumolsulfosäure  615. 

Isocumolsulfos.  Ammoniak  615. 

Isocumolsulfos.  Baryt  615. 

Isocumolsulfos.  Blei  616. 

Isocumolsulfos.  Kali  615. 

Isocumolsulfos.  Kalk  615. 

Isocumolsulfos.  Kobalt  616. 

Isocumolsulfos.  Kupfer  616. 

Isocumolsulfos.  Mi^esia  616. 

Isocumolsulfos.  Mangan  616. 

Isocumolsulfos.  Natron  615. 

Isocumolsulfos.  Silber  616. 

Isocumolsulfos.  Strontian  615. 

Isocumolsulfos.  Zink  616. 

Isocyanpropionsänre  518. 

Isodibrombemsteinstture,  Verh.  m  Jod- 
kalium 292. 

Isojodpropionsäure ,  Verh.  518,  520. 

Isophloretin ,  Darst  und  Eig.  766. 

Isophloretinsänre ,  Darst  und  Eig.  766. 

Isophloridzin ,  Darst  und  Eig.  765. 

Isopropylalkohol,  UeberfOhrung  in  Bu- 
tylalkohol  436. 

Isopropylamin  649 ,  682 ;    Salze  dessel- 
ben 682. 
Isopropylcarbylamin  647. 
Isopurpurs.  Salze  991. 
Ivigtit,  Zus.  1011. 

Jamesonit,  silberhaltiger  998. 

Japanwachs,  Schmelzp.  792. 

Jod,  Verh.  zu  Schwefiigsftureanhydrid 
152;  Nachweis  und  Best  in  Flüssig- 
keiten (Harn)  861;  Titrirung  862; 
Nachweis  neben  Brom  und  Chlor 
863. 

.TahrMbeilchl  f.  ClMm.  o.  •.  w^  fBr  1808. 


Jodftthyl,  Absorption  des  Dampfes  durch 
Kohle  47;  Bild.  293;  Verh.  zu  Salz- 
säure 293. 

Jodallyl,  Einw.  des  Lichts  110;  Darst 
338. 

Jodamyl ,  Absorption  des  Dampfes  durch 
Kohle  47;  W&rmeleitung  56;  Bild. 
293. 

Jodanissäure  558. 

Jodaniss.  Ammoniak  559. 

Jodaniss.  Baryt  559. 

Jodaniss.  Blei  559. 

Jodaniss.  Eisen  559. 

Jodaniss.  Kalk  559. 

Jodaniss.  Kupfer  559. 

Jodaniss.  Natron  559. 

Jodaniss.  Silber  559. 

Jodbutyl,  Bild.  293;  Siedep.  484;  Eig. 
439. 

Jodcalcium-Ammoniak,  Dissociation  183. 

Jodchlorplatin,  Bild,  und  Eig.  272. 

Jodcyan,  Verh.  zu  schwefligs.  Alkalien 
586. 

Jodessigsäure,  Darst  505. 

Jodhippursäure  700. 

Jodindium  242. 

Jodisopropyl,  Einw.  des  Lichts  110. 

Jodkalium,  Brechungsrermögen  119; 
Verh.  zu  Bibromiden  292. 

Jodmethylstrychnin ,  Verh.  zu  Über- 
mangans. Kali  296. 

Jodnatrium,  Brechungsyerm5gen  119. 

Jodoform,  Verh.  zu  schwefligs.  Alkalien 
586. 

Jodpalladinm,  Zers.  des  Wasserstoffs 
281. 

Jodparaoxybenzoteäure  556. 

Jodparaoxybenzo6s.  Baryt  557. 

Jodparaoxybenzota.  Blei  557. 

JodparaoxybenzoSs.  Natron  557. 

Jodparaoxybenzote.  Silber  557. 

Jodpropyl  433. 

Jodqueoksilber  (HgJ),  Verh.  in  der 
Hitze  270. 

Jodsäure,  Best.  859. 

Jods.  Aethyl  415. 

Jodwasserstoff,  Einw.  des  Lichts  111; 
Brechungsrermögen  119. 

Jodwasserstoff- Fhosphorwassemtoff,  le- 
ducirende  Wirkung  290. 

Jodwasserstoffs.  Aethylallyl  446. 

Jodwasserstoffs.  Caprylen  449. 
Jodwasserstoffs.  Chinidin  751. 
Jodwasserstoffs.  Diamidobenzol  743. 
Jodwasserstofib.  Styrol  877. 
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K&mmererit ,  Krystallf.  1010 ;  Zus. 
1010. 

Kainit,  York,  und  Zus.  1019. 

Kali,  Best.  870,  neben  Natron  872. 

Kalihydrat ,  Erstarren  8 ;  Brechungsver- 
mögen 119. 

Kalium  :  Capillaritätsconstante  20  ;  Bre- 
chungsvermögen 118,  120;  Spectrum 
128. 

Kaliumalkoholat ,  Brechungsvermögen 
119. 

Kalk,  Trennung  von  Magnesia  872. 

Kalkleuchtsteine,  Darst.  200. 

Kalkphosphat,  York.  1025. 

Kalkspath ,  Ausdehnung  52 ;  Wärme- 
leitung  59 ;  Krystallf.  1019. 

Kermes,  Darst.  237. 

Kesselstein,    Zus.    und  Verhütung  933. 

Kieseltiuorwasserstoff ,  Darst.  928. 

Kieselsäurehydrat,  Lösl.  207. 

Kiesels.  Thalliumoxydul  251. 

Kirrolith,  Zus.  1015. 

Kitt,  Darst.  940. 

Klaprothit,  Zus.  996. 

Knochenkohle,  Darst  und  Yerh.  958. 

Kobalt,  Brechungsvermögen  120;  Krk. 
874;  vülumetrische  Best.  875. 

Kobaltaminchloride,  Darst  und  Yerh.  264. 

Kobaltblüthe ,  Zus.  995. 

Kobaltocyanbaryum  307. 

Kobaltocyankalium  306. 

Kobaltocyankobaltkalium  307. 

Kobaltocyannatrium  307. 

Kochelit,  Zus.  1013. 

Kochsalz  vgl.  Chlomatrium. 

Kohle,  bituminöse  968. 

Kohlenoxyd  :  Absorption  durch  Kohle 
46  ;  Dispersion  122  ;  Spectrum  128  ; 
Yerh.  bei  Yerdünuung  durch  Stick- 
stoff 134. 

Kohlenoxysulfid,  Yerh.  160;  Bild.  161; 
Yerh.  zu  alkoholischer  Kalilauge  573. 

Kohlensäure  :  Absorption  durch  Kohle 
46;  Dispersion  122;  Reduction  im 
Sonnenlicht  162 ;  Umwandl.  in  Oxal- 
säure 532 ;    Best,    im  Leuchtgas  850. 

Kohlens.  Salze,  Best  im  Tri^wasser 
846. 

Kohlens.  Aethyl  (Metakohlensäureäther), 
Brechungsvermögen  117;  Yerh.  zu 
Brom  419,  zu  Aethematron  613. 

Kohlens.  Aethyl  (Orthokohlensäureäther), 
Yerh.  zu  Brom  418. 

Kohlens.  Ammoniak,  festes  neutrales 
186. 


Kohlens.  Baryt,  Yeili.  za  Schwefelwss- 
serstoff  160. 

Kohlens.  Beryllerde,  neutrale  203. 
Kohlens.  Beryllerde -Natron  204. 

Kohlens.  Kali ,  Capillaritätsconstante  21 ; 
Brechungsvermögen  119;  Phosphcx'- 
säuregehalt  194. 

Kohlens.  Kalk,  Darst  197. 
Kohlens.  Lithion,  Darst  196. 

Kohlens.  Magnesia,  Yerh.  xa  Schwefel- 
wasserstoff 160. 
Kohlens.  Mercurialin  755. 

Kohlens.  Natron,  Capülaritätaconstante 
20 ;  übersättigte  Lösungen  43  ;  Bre- 
chungsvermögen 119. 

Kohlens.  Schwefeläthylkalium  573. 
Kohlens.  Thalliumoxydul  252. 
Kohlensesquisulfid ,  Bild.  162. 

Kohlenstoff  :  sp.  W.  67;  Brechungsvex^ 
mögen  117 ;  Flammenspectrum  koh- 
lenstoffhaltiger Gase  128;  Best  im 
Eisen  852 ,  im  Graphit  855. 

Kohlenwasserstoffe  :Flammen8pectral28; 
Darst  gesättigter  Kohlenwasserstoffe 
291. 

Kohlenwasserstoffe,  gesättigte,  Siedep. 
und  Strnctur  319;  Yerh.  za  Oxyda- 
tionsmitteln 320. 

Kork,  Bestandtheile  805. 

Korund,  Wärmeleitong  59. 

Kotchoubeyit ,  Zus.  und  Eig.  1010. 

Krappfarbstoffe,  Extraction  987;  Anw. 
988. 

Kroatin,  Yerh.  zu  übermangans.  Kali 
296 ;  Const  683 ;  Synthese  683. 

Kreatinin,  Const  683 ;  York.  828 ;  Ab- 
scheidung aus  Harn  828. 

Kresol,  York.  458. 

Krystallkunde  :  KrystalÜsation  hemiS- 
drischer  Substanzen  1  ;  Bild,  der  Kry- 
stalle  des  Orthoklas  3;  Beziehungen 
zwischen  sp,  Yolum,  KrystallgesiaH 
und  Härte  3;  Krystalltypcn  aus  über- 
sättigten Lösungen  45 ;  Wärmeleitong 
einaxiger  Krystalle  56 ;  chemische  und 
thermische  Axen  der  klinomstrischeB 
Systeme  60;  Anw.  des  Spectralappa- 
rats  zur  optischen  KiystaUuntersnchong 
130. 

Kubaholz,  Fluorescenz  797. 

Kupfer :  Capillaritätsconstaiite  17 ;  Darst 
feinzertheilten  Kupfers  269 ;  Eig.  und 
Legirungen  mit  Zinn  269;  B^t  in 
Eisenerzen  851 ;    volumetiische  Best 
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874,  878 ;  Extraction  910 ;  Gar- 
machung  910;  Verknpferung  919. 

Knpferleginrngen  :  Analyse  917;  Kör- 
nigbeisen  des  Messings  920;  Bromi- 
rang  920. 

Kupferoxyd,  Verb,  zu  Garbolsänre  und 
Wasserstoffhyperoxyd  148 ;  Reduotion 
zu  Metall  durcb  Glucose  269. 

Kyapbenin,  Bild.  715. 

Labradorit,  Zus.  1007. 

LftngenauBdehnung,  Apparat  zur  Best 
derselben  54. 

Lanthan,  Atomgewicht  202. 

Layen  1030. 

Laxmannit,   Zus.  1016. 

Leadhillit,  Krystallf.  1019. 

Leber,  Zuckergehalt  830. 

Lecithin,  Darst  und  Big.  729. 

Leder,  Lösl.  in  organischen  Säuren 
984. 

Ledum  palustre,  Bestandtheile  803. 

Legirungen  :  Capillarittttsconstante  von 
Neusilber  und  Messing  17;  Legirung 
Ton  Tautal  und  Aluminium  212; 
Niob- Aluminium  215;  Big.  der  Kupfer- 
Zinnlegirungcn  269;  Verh.  einer  Le- 
girung von  Blei  und  Platin  beim  Lie- 
gen an  der  Luft  272;  Kupferlegirungen 
917;  kOnstllches  Gold,  Zus.  917. 

Legumin,  Darst.  und  Big.  8J6. 

Leguminsäure,  Bild,  und  Zus.  820. 

Legumins.  Baryt  820. 

Leuchtgas  :  Best  des  Schwefels  849, 
des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Koh- 
lensäure 850;  Darst  977;  Bestand- 
theile 978;  Waschen  978. 

Leuchtsteine,  künstliche  107,  197. 

Leucin,  Verh.  705;  Darst  706. 

Leucite,  mikroscopische,  York.  1026. 

Licht  :  einfarbiges  106 ;  chemische  Wir- 
kungen des  Lichts  108;  Best  chemi- 
scher Lichtstärke  111;  Beziehungen 
zwischen  Brechun{^exponenten  und 
Dichte  111;  Brechungsvermögen  116; 
Refractionsäquivalente  118. 

Linarit,  Krystallf.  1018. 

Lithium,  BrechungsTerm<>gen  118,  120. 

Luft  :  Absorption  durch  Kohle  46 ;  Ab- 
sorption der  Sonnenstrahlen  durch 
Luft  80 ;  Dispersion  122;  Ozonisirung 
im  Ladd*schen  Condensator  186; 
Ozonisirung  durch  Amylaldehyd  136 ; 
Gehalt  an  Ozon  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd 180;  acoeasorische  Be- 
standtheile 181. 


Luftthermometer  77. 
Luteohämatoi'din  828. 
Luteokobaltchlorid,    Darst    und   Verh. 
264. 

Magnesia  :  Trennung  von  Kalk  872  ; 
feuerfeste  Masse  aus  Magnesia  941 ; 
Anw.    bei   Knallgasbeleuchtung  978. 

Magnesium,  Brechungsvermögen  118, 
120. 

Magnetismus  chemischer  Yerbb.  102; 
Polarmagnetismus  einer  Schwefel-  und 
Sauerstoffverbindung   des  Bisens  104. 

Maische ,  Best,  der  Ausbeute  961 ; 
Milchsäuregehalt  961. 

Malachit,  Pseudom.  nach  gediegen 
Kupfer  1020. 

Maleinsäure,  Verh.  520. 

Male'üifl.  Zink  520. 

Maltin,  Darst  und  Big.  799. 

Malz,  Atisbeute  959. 

Mangan,  Brk.  227;  Verh.  der  Mangan- 
verb.  beim  Erhitzen  mit  Bleihyper- 
oxyd und  Salpetersäure  228 ;  Best  in 
Bisen  und  Bisenerzen  872. 

Manganidcyankalium  306,  308. 

Manganocyankalium  806,  308. 

Manganoxydal,  Best  885. 

Manganoxydulsalze,  Verh.  zu  den  Na- 
tronsahsen  der  Phosphorsäure  227. 

Manna,  Zus.  763. 

Mannit,  Verh.  zu  alkalischer  Kupfer« 
lösung  764;  York.  801. 

Maracaibobalsam ,  Zus.  und  Big.  795. 

Maulbeerblätter,  Zus.  812. 

Mehl,  Prüfung  894. 

Melanilin  (fi) ,  Darst  aus  Guanidin  684. 

Melonit,  Zus.  1000. 

Melopsit,  Zus.  1010. 

Menaphtothiamid  639. 

Menaphtoxylamid  636. 

Menaphtoxylchlorid  638. 

Menaphtoxylnaphtylamid  639. 

Menaphtoxylphenylamid  639. 

Menaphtoxylsäure-  637. 

Menaphtoxylsäureanhydrid  639. 

Menaphtoxyls.  Aethyl  639. 

Menaphtoxyls.  Baryt  638. 

Menaphtoxyls.  Kalk  638. 

Menaphtoxyls.  Silber  638. 

Menaphtylamin  639. 

Mercurialin,  Daint  und  Big.  754. 

Mesaconsäure,  Bild.  292. 

Mesadibrombrenzweinsäure ,  Verh.  zu 
Jodkalium  292. 
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Hesityleo,  Oxydation  374. 

MesitylenBOlfos&ore  617. 

Mesitylensulfos.  Ammoniak  618. 

Mesitylensulfos.  Bar^  618. 

Mesitylensulfos.  Blei  618. 

Mesitylensulfos.  Kali  617. 

Mesitylensulfos.  Kalk  618. 

Mesitylensulfos.  Kobalt  618. 

Mesitylensulfos.  Kupfer  618. 

Mesitylensulfos.  Strontian  618. 

Mesoxalsänre ,  Bild.  531. 

Mesoxals.  Kalk  531. 

Messing,  Capillaritätsconstante  17. 

Metacopaivafläure  795. 

Metacopaivas.  Silber  796. 

MetacopaiTHs.  Kupfer  796. 

Metalle  :  Oxydation  im  Kreise  des  eleo- 
trischen  Stroms  192. 

Metapectinsäure  (angebliche)  779. 

MetaphenolsulfosÄure,  Verh.  zu  Benzoyl- 
chlorid  606. 

Metaphosphorsänre ,  BrechnngsTermÖgen 
119. 

Metaphosphors.  Natron,  Brechungsver- 
mögen  119. 

Meteoriten :  synthetische  Verauche  1041 ; 
kohlenstoffhaltige  Substanz  ;1041. 
Deutsche  :  von  Nöbdenitx  und 
Zwideau  1041.  Croatische  :  von 
ßlaveti6  1041.  Polnische  :  von  Pul- 
tusk  1042.  Italienische  :  von  Casale 
1043.  Französische  :  von  Sauguis- 
Saint-Etienne  1043 ;  von  Juvenas, 
Omans  1044.  Spanische  :  von  Mur- 
cia  1045.  Aufserenxopäische  :  von 
Cleveland  (CaUfomien)  1045;  von 
Mexico  1045 ;  von  San  Francisco 
(Mexico)  1046;  von  den  Philippinen 
1045;  von  Rio  Juncal  und  Pedemal 
f  Cordilleren  von  Atacama)  1045 ;  Deesa 
(Cordilleren  bei  Santiago)  1046;  von 
GhUe  1046;  von  Tadj^ra  (bei  S^tif, 
Algerien)  1046. 

Methintrisulfosäure  590. 

Methintrisulfos.  Baryt  591. 

Methintrisulfos.  Blei  591. 

Methintrisulfos.  Kali  591. 

Methintrisulfos.  Kalk  591. 

Methyläthylbenzolsulfosfture  620. 

Methylftthylbenzokulfos.  Baryt  620. 

Methylftthylbenzolsulfos.  Kali  620. 

Methylilihylsulfocarbamid  655. 

Methylalkohol,  Absorption  des  Dampfes 
durch  Kohle  48;  Brechungsvermögen 
117;  Darst  aus  Methylamin  681. 


Methylamin,  Darsi  ans  Cyanwanexstoff 
680 ;  VerwandL  in  Methylalkohol 
681. 

Methylbenzacetol  339. 

Methylbutyryl  412. 

Methylcampher  497. 

MethylcamphoUlther  497. 

Methylcarbylamin,  Yerfa.  643;  Oxyd 
644. 

Methylcyanid  (Acetonitril)  681;  Yei^ 
wandl.  in  Methylamin  681. 

Methylendisulfos&ure,  Bild.  586,  591. 

Methylendisulfos.  Kali,  Bild.  586. 

Methylhexylcarbinol  447. 

Methylsenföl  657. 

Methylsulfos&ure,  Bild.  587. 

Methylsulfos.  Kali,  BUd.  586;  £ig. 
587. 

Milch,  Priifung  901;  Zus.  nnd  Big.  des 
Milchextractes  965. 

Milchsäui-e  (G&hrung),  Zerfallen  in  Al- 
dehyd und  AmeisensHore  528. 

Milchzucker,  Oxydation  durch  fiber- 
mangans.  Kali  294. 

Mimotannihydroretin  787. 

Minengase,  Zus.  934. 

Mineralogie  :  Werth  der  typischen  For- 
meln 994;  Formeln  zur  Berechnung 
der  Gleichungen  für  den  chemischen 
Vorgang  der  Mineralienbildung  994; 
alkalische  Reaction  einiger  Minera- 
lien 994;  Mineralien  des  Witticbe- 
ner  Thals  995 ;  Tellurmineralien,  ame- 
rikanische 1000 ;  pyroxenähnliches 
Mineral,  Zus.  1002;  Const  der  Sili- 
cate 1004;  grünes,  faseriges  Mineral 
von  Cathkin  1009 ;  Zus.  schwedischer 
Mineralien  1015. 

Mineralprüf nng,  Spectroscop  anr  Minend- 
Prüfung  130. 

Mineralwasser :  Deutsche :  von  Tetsdien- 
Bodenbach  1034;  von  Dürenbeig  bei 
Langenbmck,  Biloves,  Neuenahr  1036; 
von  Oberdorf,  Rastenberg  1037;  von 
Seebruch  1038.  Russische  :  von 
Chilowo  1038.  Fianioflische  :  von 
Salles  d'Audes  1038.  Englische :  von 
Haixogate  1038;  von  Holy  Well  ia 
Humphry  Head  1039.  Italienische  : 
von  Salice,  Ischia,  Puzxnoli  1040. 
Aufsereurapttische  :  von  Jamaica  1041. 

Mispickel,  Krystallf.  996. 

Mörtel,  altrömisoher,  Zos.  9S8L 

Molecularaoziehung  und  chemische  Ar- 
beit 7. 
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Molecnlarvolom ,  ZnsammenhaDg  bei 
Flüssigkeiten  mit  Cohfision  und  Dampf- 
dichte 12. 

Molybdän,  Darst  nnd  sp.  O.  220; 
Atomgewicht  221. 

Molybdänchloridy  Big.  und  Dampfdichte 
225. 

MolybdSns.  Ammoniak -Magnesia,  Kry- 
Btallf.  222. 

Molybdäns.  Magnesia,  Krystallf.  222. 

Molybdäns.  Natron,  Krystollf.  221,  222. 

Molybdän8chwefels.Ammoniak-Magnesia, 
Krystallf.  222. 

Molybdäns.  Thalliumoxydnl  251. 

Monochlorkieselsänreäther ,  Darst.  nnd 
Verb.  427. 

Mononatriomglycol ,  Yerh.  zu  sfUzs. 
Aethylenoxyd  451. 

Montanit,  Zus.  1000. 

Morphin,  Yerh.  zu  übermangans.  Kali 
296;  York.  818;  Best  889;  Nachweis 
890. 

Morphinmethyljodid,  physiologische  Wir- 
kung 757. 

Murexid,  Absorptionsspectrum  129. 

Murrayetin,  Bild,  und  £ig.  770. 

Murrayio,  York,  und  Eig.  770. 

Naesumit,  Zus.  1015. 
Naphta,  Yerwendbarkeit  zur  Leuchtgas- 
bereitung  977. 

Naphtalin,  Absorption  des  Dampfes  durch 
Kohle  47 ;  Yerh.  zu  Jodwasberstoif- 
Phosphorwasserstoff  291;  Bild.  383; 
Yerh.  zu  chloriger  Säure  882. 

Naphtalincarboxylsäure  642. 

Naphtalinfarbstoff  991. 

Naphtalinsulfosäure  (a  und  ß)  622. 

Naphtalinsulfos.   Baryt  (a  und  ß)   622. 

Naphtalinsulfos.  Blei  (a  und  ß)  022. 

Naphtalinsulfos.  Kali  (a  und  ß)  623. 

Naphtalinsulfos.  Kalk  (a  und  ß)  628. 

Naphtalinwasserstoff,  Bild.  333. 

Naphtochinon  392. 

Naphtol,  Darst  572. 

Narcotin,  Yerh.   zu  Übermangans.  Kali 

296. 
Natracetonkohlensäureäthyl,  Const  510. 
Natrium  :  Capillaritätsconstante  20;  Bre- 

chungsrermögen  118,  120;   Anw.  zu 

Zün£equisiten  987. 
Natriumalkoholat ,    BrechungsyermOgen 

119. 
Natriumsalicylwasserstoff  484. 
Natriumtriacetyl,  Const  510.  ^ 


Natron,  Best  neben  Kali  872. 
Natronhydrat,  BrechungsvermSgen  119. 
Nelkens.  Baryt,   Yerh.   bei  Destillation 

621. 
Nepheline,  mikroscopische ,  York.  1026. 
Neusilber,  Capillaritätsconstante  17. 
Nickel,  Brechungsvermögen  120;    Erk. 

876;  Gewinnung  910. 
Nicotm,    Yerh.   zu   Übermangans.   Kali 

296. 
Nicotinmethyljodid,  physiologische  Wir- 
kung 757. 
Nigrinsäure,  Bild.  513. 
Niob,   Legirung    mit  Aluminium    215; 

Oxydationsstnfen  216;  Untersch.  von 

Ilmenium  216. 
Niobhydrür  218. 
Niobige  Säure,  Darst  217. 
Nitrazoxybenzid,  Reductionsproduct  741. 
Nitroamidopseudocumol  867. 
NitrobenzoSsänre  (ß)  550. 
Nitrobenzol,    Absorption    des   Dampfes 

durch  Kohle  47;    Wärmeleitung  56; 

Reduction  740. 
Nitrobenzylsulfofl.  Baryt  609. 
Nitrobetazylsulfos.  Blei  609. 
Nitrodichlorphcnol  457. 
Nitrodichlorphenoläthyl  457. 
Nitrodichlorphenolammonium  457. 
Nitrodichlorphenolbaryum  457. 
Nitrodichlorphenolblei  457. 
Nitrodichlorphenolkalium  457. 
Nitrodichlorphenolmagnesium  457. 
Nitrodichlorphenolnatrium  457. 
Nitrodichlorphenolsilber  457. 
Nitroglucose ,  Darst  und  Eig.  760. 
Nitroglycerin,  Haltbarkeit  987. 
Nitropbenolsulfosäure  602. 
Nitrophenolsulfos.  Ammoniak  602. 
Nitrophenolsulfos.  Baryt  602. 
Nitrophenolsulfos.  Blei  602. 
Nitrophenolsulfos.  Kali  602. 
Nitrophenolsulfos.  Kupfer  602. 
Nitroprussidnatrium,    Zus.    und    Yerh. 

308. 
Nitropseudocumol  866. 
Nitrooxyalizarin  479. 
Nitrooxyalizarinkalium  479. 
Nordlichtspectrum  128. 


Oberfläche,  chemisch  reine  44 ;  Chromo- 

metrie  der  Oberflächenfarben  106. 
Oblaten,  Färbemittel  954. 
Octylalkohol  448. 
Oc^lwasserstoff,  Oxydation  821. 
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Oele,  fette,  Bleichen  979. 

Oenantholy  Verh.  zu  Amiden  629;  Yerh. 

zu  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff 

728. 
Oenanthothialdin  723. 
Oenanthyls&ure,  Brechungsrermögen  117; 

Bild.  321,  324,  431. 
Olivin,  Krystallf.  1006. 
Opium,  Prüfting  889. 
Orangenbäume,  kranke,  Asche  814. 
Orcein,  Verh.  468. 
Orcin,  Verh.  467;  Farbstoffe  468. 
Orthoklas,  Krystallbildung  3. 
Osmium,  Oxydation  im  Kreise  des  gal- 

Tanischen  Stroms  193. 
Osmium-Iridium,    Oxydation  im  Kreise 

des  galvanischen  Stroms  193. 
Oxalsäure ,   Bild,  aus  Kohlensäure  532 ; 

Reduction  533. 
Oxals.  Actliyl,  Absorption  des  Dampfes 

durch  Kohle  47 ;  Verh.  zu  Brom  417, 

zu  Acthematron  513,  514. 
Oxals.  Ammoniak,  neutrales,  freiwillige 

Zersetzung  185. 
Oxals.  Hydracetamid  716. 
Oxals.  Mercurialin  754. 
Oxals.  Oxytetraldin  719. 
Oxals.  Oxytrialdin  717. 
Oxals.  Pseudotoluidin  745. 
Oxals.  Thalliumoxydul  256. 
Oxalurs.  Ammoniak,  York.  828. 
Oxalylhamstoff  667. 
Oxalylthiosinnamin  666. 
Oxamid,  Bild,  aus  Cyan  300 ;  Verh.  689. 
Oxamid-Kupferoxyd  689. 
Oxanthracen  393. 

Oxyäthylidensulfosäure,  Bild.  592. 
Oxyäthylidensulfos.  Baryt  592.  • 
Oxybenzoösäure  550. 
Oxybenzofis.  Aethyl  550,  551. 
Oxybenzo&s.  Ammoniak  551. 
OxybenzoSs.  Baryt  551. 
OxybenzoSs.  Cadmium  551. 
OxybenzoSs.  Kalk  550. 
Oxybenzods.  Kupfer  551. 
Oxybenzuraminsäure   708 ;   neue  Säure 

daraus  709. 
Oxybenzuramins.  Baryt  709. 
Oxybenzuramins.  Blei  708. 
Oxybenzuramins.  Kalk  708. 
Oxybenzuramins.  Silber  708. 
Oxybenzyläther  482. 
Oxybinitrophosen  405. 
Oxybinitrophoten  395. 
Oxybinitrophoten-Phosen  405. 
Oxybinitrophoten-Photen  897,  405. 


Oxybinitrophoten-Stilben  398. 

Oxyhämoglobin,  Yerbb.  mit  Nitriten 
823. 

Oxyhippursfture  699. 

Oxynaphtochinonsulfos.  Kali  475. 

Oxypentaldin  718. 

Oxyphoten  406. 

Oxytetraldin  718. 

Oxytrialdin  717. 

Oxyxylylbisulfid  611. 

Ozon  :  Ozonisirung  des  Saaerstoflk  und 
der  Luft  im  Lad d* sehen  Conden- 
sator  1 36 ;  Ozonisirung  dorcfa  Amyl- 
aldehyd  136 ;  calorisdies  Aeqorralent 
des  Ozons  136;  York,  in  der  Luft 
180. 

Palladium  ,     Capillaritätsconstante     20 ; 

Oxydation  im  Kreise  des  galvanischen 

Stroms    193 ;    Verh.    sa  Waaeersloff 

288. 
Palmöl,  Schmelzp.  792. 
Pankreas,  Bestandtheile  830. 
Papaverin,  Yerh.  zu  übermangans.  Kali 

296. 
Parabemsteinsäure ,   Bild,   aus  Cyaapro- 

pionsflnre  519;  Verh.  534. 
Parabemsteins.  Baryt  519. 
Parabemsteins.  Kali  519. 
Parabemsteins.  Kalk  519. 
Parabemsteins.  Zink  519. 
Paracyan,  Bild,  und  Zers.  297. 
Paraffin,  Erstarren  8;  Yerh.  322»  325; 

Gewinnung  977. 
Paraoxybenzoßsäure ,  Daisl  555. 
ParaoxybenzoSs.  Silber  555. 
Paraphenolsulfosäure,  Yerh.  zu  Benxoyl- 

chlorid  604,  zu  Cyankalium  641. 
Paraphosen  404. 
Paraxylylsäure  370. 
Paraxylyls.  Baryt  370. 
Paraxylyls.  Kalk  370. 
Pectinkdrper  von  Aesoulos  hippocasta- 

num  781. 
Pectinose  780. 

Pegmatit,  Eig.  und  Zus.  1002. 
Pennin,  Zus.  1010. 
Pentabromaceton  531. 
Pentachloranilin  854. 
Pentachlorbenzol  358,  857,  864. 
Pentachlorbenzylalchlorid  364. 
Pentachlorbenzylchlorid  S63. 
Pentachlomaphtalin  474. 
Pentachlomitrobenzol  353. 
Pentachlortoluol  862. 
Perchlorl2ensol  354,  365. 
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Percblomapbtalin  883. 

PerohlorsiliclummethylAiher  Tgl.  Sili- 
cinmoxychlorid. 

Perubalsam,  Bestaiidtheile  666. 

Petroleum  :  niedere  Kohlenwasserstoffe 
desselben  329;  pensylyanisches ,  Koh- 
lenwasserstoffe 330;  Anw.  als  Brenn- 
stoff 972 ;  Untersuchung  verschiedener 
Borten  975 ;  Entzündungstemperatur 
976;  Aufbewahrung  977;  Gase  der 
Petroleumquellen  1026. 

Petzit,  Zus.  1000. 

Pfeffer,   spanischer,   Bestandtheile  804. 

Pflanzen,  York,  salpetrigs.  Salze  179; 
Entwickelung  in  wässeriger  Lösung 
951. 

Pharmakoliih,  Zus.  995. 

PheUyIalkohol,  805. 

Phenol,  Verb,  zu  Kohlensäure  455,  zu 
Übermangans.  Kali  455,  zu  Chbr- 
ameisenftther  499. 

Pbenoldisttlfosttnre ,  Verb,  zu  Benzoyl- 
Chlorid  607. 

Phenoldisulfos.  Baryt  608. 

Phenylacetylen,  Bud.  860;  Darst  und 
Big.  410. 

Phenylftthylglycolsäure  561. 

Phenylttthylglycols.  Baryt  561. 

Pbenyl&thylglycols.  Blei  561. 

Phenylttthylglycols.  Silber  561. 

PbenylbisulÄd,  Bild.  599. 

Phenyldibrompropionsäure ,  Verb,  zu 
Jodkalium  292. 

Phenylensulfid,  Bild.  600. 

Pbenylensulfobromid,  Bild.  600. 

Pbenylmercaptan,  Bild.  599. 

Pbenylpropiolstture  569. 

Phenylpropiols.  Baryt  570. 

Phenylpropiols.  Kali  570. 

Phenylpropiols.  Silber  570. 

Pbenylsulfid,  BUd.  598. 

Pbenylsulfocarbamid ,  Bild,  aus  Scbwe- 
felcyanammonium  672. 

Pbenylunterscbweflige  Säure  601. 

Pbenylunterscbwefligs.  Baryt  601. 

Phenylunterscbwefligs.  Kalk  601. 

Phenyluntersohwefiigs.  Kupfer  601. 

Phenylunterscbwefligs.  Natron  601. 

Phloron,  Bild,  und  £ig.  470. 

Phoroncumol,  Darst  620. 

Fhoronoumolsulfostture  621. 

PhoroncumolsulfoB.  Ammoniak  621. 

Pboroncumolsulfos.  Baryt  621. 

Pboroncomolsulfos.  Blei  621. 

PhoroncumolsulfoB.  Kalk  621. 

Pboroncumolsulfos.  Strontian  621. 


Phosphate,  Anal.  857. 
Phosen  404.      , 

Phosphor  :  Gapillarit&tsconstante  21  ; 
Brechungsvermögen  117;  Valenz, 
Const  seiner  Verb.  148 ;  Lös],  in 
Schwefelkohlenstoff  149 ;  Producte 
der  langsamen  Verbrennung  149 ;  Verb, 
zu  Schwefligsäuroaubydrid  152 ;  Einw. 
von  Ammoniak  186;  Best  im  Eisen 
851,  855,  856;  Gewinnung  923. 

Phosphorige    Säure,   Verb,   zu  Wasser- 
stoffhyperoxyd 146 ;  Const  149. 
Phospborigs.  Aethyl  420. 
Phosphorit,  Bild.  1013 ;  Zus.  1014. 
Pbosphormolybdänsäuren  und  Salze  823. 
Pbospbormolybdäns.  Ammoniak  225. 
Phospbormolybdäns.  Kali  225. 
Phosphormolybdäns.  Nati'on  225. 
Pbospbormolybdäns.  Silberoxyd  225. 
Pbospboroxychlorid ,  Const  148. 

Phosphorsäure,  Const  149;  Verb,  zu 
Schwefligsäurcanhydrid  152 ;  Vork. 
in  der  Luft  181;   Best  856,  858. 

Phosphors.  Aethyl  420. 

Phosphors.  Ammoniak,  Übersättigte  Lö- 
sungen 44;  Wärmeleitung  58. 

Phosphors.  Chinidin  752. 

Phosphors.  Kali,  Wärmeleitung  58. 

Phosphors.  Kalk ,  Verb,  zu  Nitroprussid- 
natrium  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff 160. 

Phosphors.  Kalk,   PCa,HO«,   Bild.  197. 

Phosphors.  Magnesia,  York.  948. 

Phosphors.  Natron,  tibersättigte  Lösun- 
gen 43;  Darst  932. 

Phosphors.  Natron-Ammoniak,  Capillari- 
tätsconstaote  21. 

Phosphors.  Tballiumoxydul  252. 

Phosphors.  Tballiumoxydul  -  Ammoniak 
253. 

Pbosphorsulfocblorid,  Reinigung  176; 
Einw.  des  Ammoniaks  191. 

Phosphorwasserstoff ,  Bild,  aus  Phosphor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  150. 

Phosphorzink,  Darst  239. 

Photen,  Dampfd.  398;  Darst  und  Eig. 
403,  405. 

Photometer  111. 

Pbtalsäure,  Bild.  388;  Bild,  aus  Benaol 
546;  Eig.  548;  Verb,  zu  Jodwasser- 
stoff 549. 

Pbtalsäureanhydrid  477. 

Pbtals.  Baryt  888,  548. 

Pbtals.  Kalk  888. 

Pbtals.  Kupfer  388. 
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Piezometer  9. 

Pikraminsäure ,  Verb,   zu  Salpetoraftnre 

742. 
Pikrins&ure,    Verh.    zu    übermangans. 

Kali  296;   BUd.  743;  Reduotion  744. 
Pikrins.  Hydracetamid  716. 
Pikrins.  Oxypentaldin  720. 
PikrinB.  Ozytetraldin  719. 
Pikrins.  Tbailiamoxydul  254. 
Pikrotoxin,   Verb.    796;    Naobwels    im 

Bier  893. 
Pimarsätire  571. 
Pirnars.  Ammoniak  571. 
Pimars.  Blei  571. 
Pimars.  KaU  571. 
Pirnars.  Natron  571. 
Pimars.  Silber  571. 
Pinakon,  Const.  483. 
Piperidin,   Verb,   zu  Übermangans.  Kali 

296. 
Piperin,     Verb,   zu   übermangans.    Kali 

296. 
Pittosporam  ondulatom,  Gerbsftnregebalt 

807. 
Plantago,  Bestandtheile  der  Blätter  811. 
Platin  :    Gapillaritätsconstante    17,    20; 

Verb,  einer  Legirong  mit  Blei  an  der 

Luft  272  ;    Wertbigkeit  276 ;    ammo- 

niakalische   Platinverbindungen    278 ; 

Verarbeitung  der  Platinrückstilnde  280. 
Pleonast,  Krystallf.  1002. 
Polybalit,  Bild,  und  Zus.  1019. 
Polypoms  officinalis,    Harzbildung  813. 
Polytelit,  Zus.  997. 
Pomeranzen,  Bitterstoff  811. 
Porcellan,  Yerplatinirung  945. 
Propargylätber  341. 
Propiothiacetodiamid ,  Bild.  638. 
Propionitril,  Verb.  632. 
Propionsäure,  Dampfspannung  84;  Bre- 

cbungsvermögen     117;     Bild.    431; 

Darst.  und  £ig.  433. 
Propylalkobol ,  Darst.  aus  Aetbylalkobol 

und  Eig.  431 ;  York.  434. 
Propylbenzol  435. 
Propylcblorbydrin  339. 
Propylen-  und  Allylverbb.  837. 
Propylpbyoit  452. 
Propyltoluol  435. 
Propylwasserstoff,   York,  und  Eig.  329; 

Darst.  436. 
Pseudocumol  366. 
Pseudomorpbosen  1008,  1020. 
Pseudotoluidin  744. 
Pseudoxanthin,  Bild.  703. 
Purgueiraöl,  Zus.  448. 


Purpuieokobaltohlorid,  Daist  und  Verh. 

266. 
Pur|)urin,  Const.  479. 
Pyridin,  künstlicbe  Bild,  ans  salpeten. 

Amyl  682. 
PyrogalluBsäure,  Yerb.  467. 
Pyrogalluss.  Ammoniak,  Darst  471. 
Pyromorpbit,   Pseudom.   nach    CeruMit 

1020. 
Pyrophospbaminsäure ,  Bild.  187. 
Pyropbospbamins.  Eisenoxyd ,  Bild.  187. 
Pyropbosphod iaminsfture,  £rk.  188 ;  Verh. 

188. 
Pyropbospborsäure ,  Const  149. 
Pyropbospbors.     Eisenoxyd  -  Ammoniak 

187. 
Pyropbospbors.  TbalUumoxydnl  25S. 
Pyropbospbotriaminsäure ,  Darst  188. 
Pyropbylüt,  Zus.  1008,  1009. 
Pyrotritarsäure,  Bild,  und  Eig.  588. 
Pyroweinsäure ,  Darst  537. 
Pyroweins.  Anunoniak,  stturea  637. 

Pyroweins.  Baryt,  neutraler  537. 

Pyroweins.  Baryt,  saurer  587. 

Quarz  :  Ausdehnung  49,  52;  Wärme- 
leitung  59;  Krystallf.  1001. 

Quecksilber  :  Capiüaritätsoonstante  20  ; 
Wärmeleitung  55,  56;  lat  Verflucht]- 
g^ngswärme  72 ;  BrechungSTermögen 
120;  Nachweis  hei  Vergiftung  880; 
Wiedergewinnung  bei  AmalgamMion 
909. 

Quercitrin,  York.  801. 

Bef^actionsäquiralente  116,  118. 

Resorcin,  Bild,  und  Krystallf.  465. 

Respiration,  Einfiufs  der  Nahrung  831. 

Rbamnegin  775. 

Rhamneginzucker  775. 

Rbamnetin  775. 

Rbamnin  776. 

Rbamninforment  777. 

Rhamningerbstoff  777. 

Rbamningummi  777. 

Rbanmusbeeren,  Farbstoffe  774. 

Rhinanthin,  York,  und  Eig.  774. 

Ricinusöl,  Zus.  447. 

Rindertag,  Sdimelzp.  798. 

Rohrzucker  :  Oxydation  duxoih  über- 
mangans. Kali  294;  Einw.  des  Was- 
sers und  neutraler  SalzUSeungea  768; 
Verwandlung  in  Traubenmcker  durch 
Weinsäure  759. 
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Rosanflin,  Yerh.  zu  übermangaiui.  Kali 

296. 
Roseokobaltchlorid,    Darst    und    Verfa. 

267. 
Rosolsftore- Lacke  992. 
Kothgültigerz,  lichtes,  Zus.  995. 
Rothholz,  Absorptionsspectrum  180. 
ßothkupfererz ,  Ausdehnung  51. 
Roihnickelkies ,  Zus.  995. 
BufigallussAure  ,      Absorptionsspeotmm 

129. 
Runkelrüben,  Zuckergehalt  955. 
Ruthenium,    Oxydation  im   Kreise   des 

galvanischen  Stroms  193. 
Rutil,  Wärmeleitung  58. 


Saftsteigen  in  den  Bäumen  im  Frühjahr 
813. 

Salicin,  Natriumverbindung  484. 

Salicylige  Säure,  Absorption  des  Dampfes 
durch  Kohle  47. 

Salicylsäure,  Darst.  555. 

Salicylsänreäther,  BUd.  499. 

Salicyls.  Natron  (Dinatriumverbindnng) 
484. 

Salicylwasserstoff,  Absorption  des  Dam- 
pfes durch  Kohle  47,*  Yerh.  484. 

Salmiak  rgl.  Chlorammonium. 

Salpeter,  Bild.  1025. 

Salpetersäure,  Brechungsvermögen  119; 
Yerh.  zu  Schwefligsäureanhydrid  152; 
Einw.  auf  arsenige  Säure  177 ;  Best. 
866 ,  im  Trinkwasser  845 ;  Reduction 
Salpeters.  Salze  durch  organische  Sub- 
stanzen 179. 

Salpeters.  Aethyl,  Yerh.  zu  Zinkäthyl 
426. 

Salpeters.  Ammoniak,  freiwillige  Zers. 
185. 

Salpeters.  Chinidin  751. 

Salpeters.  Dichloranilin  785. 

Salpeters.  Kali ,  Capillaritätsconstante 
21;  Capillarität  der  Lösungen  23; 
Yerh.  gesättigter  Lösungen  44;  Bre- 
chungsvermögen 119. 

Salpeters.  Magnesia,  Dichte  der  Lösun- 
gen 29. 

Salpeters.  Manganoxydul,  Dichte  der 
Lösungen  29. 

Salpeters.  Mercurialin  755. 

Salpeters.  Natron,  Brechungsvermögen 
119;  York,  nnd  Gewinnung  933. 

Salpeters.  Strontian,  übersättigte  Lösun- 
gen 44. 

Salpeters.  Thalliumoxydul  257. 

^•bnalMrlebt  f.  Cb««.  b.  t.  w.  für  ISSS. 


Salpeters.  Wismuthoxyd,  basisches,  Darst 
238. 

Salpeters.  Zinkoxyd,  Dichte  der  Lösun- 
gen. 

Salpetrige  Säure  :  Absorption  durch 
Kohle  46;  Bild,  im  Boden  176;  Best 
865. 

Salpetrigs.  Aethyl,  Yerh.  zu  Zinkäthyl 
426. 

Salpetrigs.  Amyl,  Einw.  des  Lichts  108. 

Salpetrigs.  Ammoniak,  Bild.  176. 

Salpetrigs.  Kobaltoxydkali,  Bild,  und 
Zus.  263. 

Salpetrigs.  Salze,  York,  in  Wassern 
179;  York,  in  Pflanzen  179. 

Salze :  Dichtigkeit  der  Lösungen  29,  30 ; 
Lösl.  isomorpher  Salze  36;  Wechsel- 
zersetzung beim  Mischen  von  Salz- 
lösungen, sowie  Dichtigkeits-  und  Bre- 
chungsverhältnisse 37 ;  Diffusion  von 
Lösungen  39;  übersättigte  Lösungen 
41 ,  43 ;  Krystalltypen  aus  übersät- 
tigten Lösungen  45 ;  Dissociation  was- 
serhaltiger Salze  75. 

Salzsäure  ,  CondensationsTorrichtungen 
928 ;  Darst.  der  reinen,  ooncentrirten 
Salzsäure  928. 

Salzs.  Anthranilsäure  555. 

Sand  von  Forges-les-Bains,  Yerh.  1029. 

Sandsteine,  Alter  1028;   Zus.  1029. 

Sanidin,  Zus.  1007. 

Sarkopsid,  Zus.  1014. 

Sassafras,  Bestandtheile  811. 

Sauerstoff :  Absorption  durch  Kohle  46 ; 
Brechungsvermögen  118;  Dispersion 
122 ;  verschiedene  Spectren  desselben 
126;  Yerh.  bei  Yerdfinnung  durch 
Stickstoff  134,  135;  Darst.  134;  Ozo- 
nisirung  im  Lad  duschen  Condensator 
136,  durch  Amylaldehyd  136;  Ab- 
sorbirbarkeit  922. 

Scammonium,  französisches  807. 

Scheelit,  Pseudom.  nach  Wolfhunit 
1020. 

Schiefer,  Yerwitterbarkeit  942. 

Schieferöl,  Entzündungstemperatur  976. 

Schiefspulver ,  Zus.  934 ;  Minengase 
934. 

Schwämme,  versteinerte.  Zus.  1030. 

Schwefel  :  Capillaritätsconstante  81 ; 
Brechungsvermögen  117;  Bildung 
rhombisäer  Krystalle  aus  geschmol- 
zenem Schwefel  150 ;  Darst  und  Eig. 
des  gelben ,  weichen  Schwefels  151 ; 
Lösl.  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Toluol,  Aeiher,  Chloroform,  Phenol, 

71 
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Anilin  151 ;  Verh.  zu  Schwefligsäure- 
Anhydrid  152 ;  Verh.  zu  Wasserstoff 
157;  Best  im  Leuchtgas  849,  im 
Eisen  851 ;  Gewinnung  927  ,  aas  Soda- 
räckständen  923. 

Schwefelaceton  493. 

Schwefelarsen,  York,  in  Leichen  834. 

Schwofelhlei,  Krystallf.  247. 

Schwefelcyanäthyl ,  Eig.  651;  Verh. 
652;  Dampfd.  655. 

Schwefelcyandoppelverbindungen  der  AI- 
kaloide  748. 

Schwefelcyankaliam,Brechungsvermögen 
119. 

ßch  wefelcyanwasserstoff,  Koduction  durch 
Zinn  und  Salzsäure  671. 

Schwefelcyan  -  Zink  -  Quecksilber  748. 

Schwefeleisen,  krystallisirtcs,  Darst.  260. 

Schwefelkies,  Ausdehnung  51. 

Schwefelkiese,  Röstproducte  927. 

Schwefelkohlenstoff  :  Veränderlichkeit 
der  Dampfd.  in  der  Nähe  des  Sicdep. 
80;  Absorption  des  Dampfes  durch 
Kohle  47 ,  48 ;  Beziehung  zwischen 
Brechungsexponent  und  IJichte  114; 
Dispersion  122;  Verh.  zu  Schweflig- 
säureanhydrid  152  ;  Verh.  in  der  Hitze 
161 ;  Verh.  im  Sonnenlicht  162 ;  Rei- 
nigung 928. 

Schwefelmangan ,  krystaUisiiles ,  Dai'st. 
229. 

Schwefelmetalle  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden,  Verh.  zu  Nitroprussid- 
natrium  158;  Zers.  durch  Wasser 
158. 

Schwefelsäure ,  Wärmeleitung  55  ;  lat 
Verflüchtigungswärme  den  Monohy- 
di'ats  73 ;  galvanischer  W^iderstand 
91 ;  Electrolyse  93 ;  Brechungsver- 
mögen 119;  Brechungsindices  und 
Dispersion  von  mit  Wasser  gemischter 
Schwefelsäure  121 ;  Prüfung  auf 
schweflige  Säure  und  Oxyde  des 
Stickstoffs  152 ;  Vork.  in  der  Luft 
181. 

Schwefelsäureanhydrid  als  Böstproduct 
927. 

Schwefels.  Anthranilsäure  554. 

Schwefels.  Antimonoxyd  236. 

Schwefels.  Baryt,  saurer  155. 

Schwefels.  Beryllerde,  Eig.  204;  Zus. 
206. 

Schwefels.  Beryllerde  -  Eisenoxydul  205. 

Schwefels.  Beryllerde  -  Kali  204. 

Schwefels.  Beryllerde -Kupferoxyd   205. 

Schwefels.  Beryllerde -Magnesia  204. 


Schwefels.  Beryllerde-Manganoxydul  205. 

Schwefels.  Beryllerde-Nickeloxydul  205. 

Schwefel».  Beryllerde-Zinkoxyd  205. 

Schwefels.  Bleioxyd,  saures  155. 

Schwefels.  Cadmiumoxyd  -  Ammoniak, 
Krystallf.  246. 

Schwefels.  Cadmiumoxyd-Kali,  Krystallf. 
246. 

Schwefels.  Ceroxydul,  Zus.  202. 

Schwefels.  Chinidin  751. 

Schwefels.  Chromoxyd  -  KaU ,  Verli.  m 
Essigsäure  157. 

Schwefels.  Diamidobenzol  743. 

Schwefels.  Dichloranilin  735. 

Schwefels.  Eisenoxyd,  Verh.  sa  Essig- 
säure 157. 

Schwefels.  Eisenoxydul,  Lösl.  36 ;  Verh. 
zu  Carbolsäure  und  Wasserstoffhyper- 
oxyd 147;  Verh.  zu  Schwefel  260. 

Schwefels.  Hydracetamid  716. 

Schwefels.  Indiumoxyd  242. 

Schwefels.  Indiumoxyd-Kali  243. 

Schwefels.  Kali,  Brechungsvermügen  119. 

Schwefels.  Kali,  di-eifach-  153. 

Schwefels.  Kalk  (Pearl  hardening;  An- 
naline), Darst.  933. 

Schwefels.  Kalk,  dreifach-  154. 

Schwefels.  Kobaltoxydul,  Lösl.  36. 

Schwefels. 'Kupferoxyd,  Lösl.  36;  über- 
sättigte Lösungen  44;  Wärmeleitung 
der  Lösung  55 ;  chemische  und  ther- 
mische Axen  60;  galvanischer  Wider- 
stand der  Lösung  91. 

Schwefels.  Lanthanoxyd,  Zus.  203. 

Schwefels.  Lithion  154. 

Schwefels.  Lithion,  zweifach-  154. 

Schwefels.  Magnesia,  Dichtigkeit  der 
Lösungen  29;  übersättigte  Lösungen 
42)  43,  44;  galvanischer  Widerstand 
der  Lösungen  91 ;  Gewinnung  934. 

Schwefels.  Magnesia,  saure  155. 

Schwefels.  Magnesia,  dreifach-  156. 

Schwefels.  Manganoxydul,  Lösl.  36. 

Schwefels.  Manganoxydul,  saures  156. 

Schwefels.  Manganoxydul,  dreifach-  15G. 

Schwefels.  Mercurialin  755. 

Schwefels.  Mcthylstrychnin ,  physiologi- 
sche Wirkungen  757. 

Schwefels.  Mcthylbrucin,  physiologische 
Wirkungen  757. 

Schwefels. -molybdäns.  Ammoniak- Mag*- 
nesia,  Krystallf.  222. 

Schwefels.  Natron,  übersättigte  Losun- 
gen 42,  43;  Brechungsvermögen  119. 

Schwefels.  Natron,  dreifach-  154. 

Schwefels.  Natron,  saure«  154. 
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Schwefels.  Nickeloxydul,  LöbL  86; 
WMrmeleitang  58. 

Schwefels.  Nitroatnidopsendocumol  867. 

Schwefels.  Oenanthothialdin  724. 

Schwefels.  OxTtrialdin  717. 

Schwefels.  Silberoxyd,  anderthalbfach- 
154. 

Schwefels.  Silberoxyd,  dreifach-  154. 

Schwefels.  Silberoxyd,  saures  154. 

Schwefels.  Strontian,  saurer  155. 

Schwefels.  Thalliumoxydul  257 ;  Alaune 
257. 

Schwefels.  Thonerde,  Verh.  zu  Essig- 
säure 157. 

Schwefels.  Thonerde -Kali,  übersättigte 
liösungen  43;  Verh.  su  Essigsäure 
157. 

Schwefels.  Zinkoxyd,  Lösl.  86;  über- 
sättigte Lösungen  43,  44;  Wärme- 
leitung der  Lösung  55;  galvanischer 
Widerstand  der  Lösung  91. 

Schwefels.  Zinkoxyd  -  Thalliumoxydul 
257. 

Schwefelwasserstoff  :  Dispersion  122 ; 
directe  Bild.  157;  York,  in  Mineral- 
wassem 160;  Best  im  Leuchtgas 
850. 

Schwefelzink,  Zus.  289. 

Schweflige  Säure  :  Absorption  durch 
Kohle  46 ;  Nachweis  in  der  englischen 
Schwefelsäure  152;  Nachweis  850; 
Darst  927. 

Schwefligsäureanhydrid,  Verh.  zu  ver- 
schiedenen Substanzen  152. 

Schwefligs.  Chlorkohlenstoff,  Einw.  von 
Zinkäthyl  593. 

Schweineschmalz,  Schmelzp.  792. 

Seide,  Verb.  983. 

Seife,  Best  des  unverseiften  Fettes 
980. 

Selen,  Capillaritätsconstante  21 ;  sp.  W. 
69;  Brechungsvermögen  118. 

Sellait,  York.  1020. 

Senföle,    Darst   und  Eig.   662;  Const 

659;  Reactionen  660. 
Sennin  804. 
Septenbensanilid  629. 

Septendisulfocarbanilid  628. 

Septin,  Bild.  726. 

Serpentin^  Eig.  und  Zus.  1011. 

Siedepunkt,  Beziehungen  zwischen  Sie- 
depunkt und  Zus.  10. 
Siedeverzüge  12. 

Silber  :  Capillaritätsconstante  17,  20; 
Oxydation  im  Kreise  des  galvanischen 


Stroms  192 ;  Darst.  von  reinem  Silber 
271 ;  Destillation  des  Silbers  271 ; 
Best  880;  Scheidung  aus  Werkblei 
908;  Uebertragung  photographischer 
Silberbilder  919;  York.  995;  natür- 
liche Leg^ngen  mit  Gold  994. 

Silbermünzen,  Sauerstoflgehalt  916. 

Silbersuperoxyd,  Bild.  192. 

Silicate,  Lösl.  208;  Const  1004;  Quarz- 
gehalt  1026. 

Siücium,  Brechungsvermögen  118;  Best 
im  Eisen  853. 

Siltciumjodid  210. 

Silidumjodoform  211. 

Siliciumoxychlorid  209. 

Siliciumverbindungen,  Const  206. 

Silicoborocalcit,  Zus.  1017. 

Silicopropionsäureäther ,  dreibasischer 
428. 

Smaragd,  Ausdehnung  52. 

Soda,  Darst  931 ;  Zus.  einer  ungari- 
schen Soda  931. 

Spectroscop,  abgeändertes,  zur  Mineral- 
prüfung 130;  brechender  Winkel  der 
Spectroscoppzismen  132. 

Spectrum  :  Wärmespectren  80;  künst- 
liches Spectrum  Einer  Frauenho- 
fernsehen  Linie  124;  verschiedene 
Spectren  desselben  Gases  125;  Blite- 
spectrenl26,  127;  Nordlichtspectnim 
128;  Flammenspectra  kohlenstoffhal- 
tiger Gase  128 ;  Spectrum  von  Kalium 
und  Baryum  128;  Absorptionsspectra 
von  Farbstofflösungen  129;  Anw.  des 
Spectralapparates  zur  optischen  Kry- 
stalluntersuchung  180. 

Spectrumtelescop  133. 

Speifskobalt,  Zus.  995. 

Spessartin,  Zus.  1007. 

Sphaerooooous  tenax,  Yerh.  des  Schlei- 
mes 805. 

Sphärosiderit,  Zus.  1024. 

Sphen,  Krystallf.  1012. 

Spiritus,  Prüfting  894;  Darst  ans  Mais 
962. 

Stärke,  Zus.  953. 

Stärkemehl ,  Oxydation  durch  über- 
mangans.  Kali  294;  Dialyse  815;  aus 
Eidotter  829. 

StärkmehlkÖmer,  Bestandtheile  und  Zer* 
legung  763. 

Stahl,  Capillaritätsconstante  17. 

StauroUth,  Zus.  1007. 

Steine,  Conservirung  942. 
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Steinkohle  ,  physikaliBch  -  chembohes 
Verh.  968;  Verwendbarkeit  der  Can- 
nelkohle    m  LeuchtgaBbereitung  977. 

Steinkohlentheeröl,  Zas.  880;  AbBchei- 
dung  von  Kohlenwasserstoffen  darch 
Pikrinsllare  398 ;  Alkalo'idgehalt  400. 

Steinmarky  Zus.  1009. 

Steinsalz,' Bild.  1025. 

Stickoxyd)  Bild.  177. 

Stickstoff :  Absorption  durch  Kohle  46  ; 
Brechnngsvermögen  118;  Dispersion 
122 ;  verschiedene  Spectren  desselben 
126 ;  Nachweis  der  Oxyde  desselben 
in  der  Schwefelsäure  152 ;  Absorbir- 
barkeit  922. 

Stilben  I  Verb,  mit  Oxybinitrophoten 
898 ;  Bild.  484. 

Stoffwechsel,  Verb,  des  Stickstoffs  833. 

Strontianleuchtsteine  198. 

Strontium,  Brochungsvermögen  120. 

Strychnin,  Verb,  zu  Übermangans.  Kali 
296;  Verb,  zu  Schwcfelammonium 
755 ;  Widerstand  gegen  Fäulnifs  756 ; 
Nachweis  bei  Vergütung  892. 

Strychninäthyljodid,  physiologischeWir- 
kung  757. 

Strychninmethyljodid  ,  physiologische 
Wirkung  757. 

Stzychnin-Wasserstoffhypersulfid  755. 

Styrol,  Bild.  833,  360,  376. 

Styrolhydrür ,  Verh.  beim  Erhitzen  876. 

Styrolyl  378. 

Styrolylalkohol  378. 

Succinanilid,    Verb,  zu  Aldehyden  629. 

Sulfobenzolamid ,  Verh.  597. 

Sulfobenzolchlorid ,  Verb.  598. 

Sulf ocarbaminsAure ,  Darst.  und  Eig. 
649. 

Sulfocarbamins.  Acetonin  650. 

Sulfocarbamins.  Diäthyliden  651. 

Sulfocarbamins.  Diallyliden  651. 

Sulfocarbamins.  Diamyliden  651. 

Sulfocarbanilid ,  Keduction  durch  Zink 
und  Salzsäure  671 ;  Einw.  von  Salz- 
säure in  der  Wärme  671. 

Sulfocarbtoluid ,  Einw.  von  Salzsäure  in 
der  Wärme  671. 

Sulfoessigsäure ,  Bild.  588. 

Sulfoessigs.  Baryt  589. 

Sulfosäuren ,  allgemeine  Bildungsweise 
585. 

Sulfotriphosphamid  191. 

Sumachgerbsäare ,  Verh.  785. 
Sumpfgas,  Absorption  durch  Kohle  46; 
Dispersion  122;  UmwandL  in  conden- 


sirtere  Kohlenwasserstoffe  325;  Elec- 
trolyse  826. 

Superphösphate  ,  PhosphorsäurebeBtim- 
mung  858. 

Susannit,  Krystallf.  1019. 

Sussexit,  Zus.  1017. 

Svanbergit,  Zus.  1015. 

Sylvin,  Diathermansie  79;  Brechungs- 
quotienten 121  ;  Dispersion  121;  Eig. 
und  Zus.  1019. 

Sylvinsäure  572. 


Talk,  Pseudom.  nach  Smaragdit  1020. 

Tannengerbstoff  784. 

Tantal,  Brechungsvermögen  118;  Legi- 
rung  mit  Aluminium  212;  Oxydations- 
stufen 216. 

Tantalite,  Zus.  216,  219. 

Tarti'onsäure ,  Bild.  760. 

Tanrin,  Bild,  824. 

Tellur  :  Tellurmiueralien,  ameiikamsche 
1000. 

Tephroi't,  Zus.  1006. 

Tereben  (aus  Rutylenbromid)  379. 

Terpentinöl,  Wärmeleitong  56;  Verh. 
zu  Jodwasserstoff  378. 

Terpilenhydrür  878. 

Tetracetylzuckers.  Aethyl  545. 

Tetrachloranilin  353,  735. 

Tetrachlorbenzol  352,  357,  364. 

Tetrachlorbenzotrichlorid  365. 

Tctrachlorbenzylalchlorid  364. 

Tetrachlorbenzylchlorid  362. 

Tetrachlorchinon ,    Darst  und  Eig.  460. 

Tetrachlorhydrochinon ,  Darst  und  Kig. 
462. 

Tetrachlomitrobenzol  352. 

Tetrachlorphtalsäure  477. 

•Tetrachlorph talsäure- Anhydrid  477. 

Tetrachlortoluol  361. 

Tetradymit,  Zus.  1000. 

Tetrahedrit,  silberhaltiger  999. 

Tetramethylbenzol,  York.  619. 

Tetramethylbenzolsulfos.  Baryt  619. 

Tetramethylbenzolsulfos.  Kali  619. 

Tetraphosphamide  189. 

Tetraphosphodiamins.  Ammoniak  190. 

Tetraphosphopentazoteäure  190. 

Tetraphosphopentazoto.  Ammoniak   191. 

Tetraphosphopentazots.  Bleioxyd  191. 

Tetraphosphopentazots.  Kali  191. 

Tetraphosphopentazots.  Knpfieroxyd  191. 

Tetraphosphopentazots.  Silberoxyd    191. 

Tetraphosphotetraminsänre  190. 

Tetraphosphotetramins.  Ammoniak    190. 
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Tetraphosphotetraminfl.  Bilberoxyd   190. 

Tetrönanthoxaldin  721. 

Thallium ,  Oxydation  im  Kreise  des 
galvanischen  Stroms  193;   Verh.  250. 

Thalliam  und  Thalliumsalxe ,  Reindar- 
stellung 247. 

Thalliumtrioxyd,  Bild.  251. 

Thebainmethyljodid,  physiologische  Wir- 
kung 757. 

Theeröle,  Zus.  975. 

Theorie,  neue  chemische  6;  chemische, 
auf  der  Rotation  der  Atome  hasirt  6 ; 
dynamische,  der  Gase  15. 

Thermo-Rheometer  101. 

Thermostat  78. 

Theveresin,  Bild,  und  Eig.  769. 

Thevetm,  York,  und  Eig.  768. 

Thiacetonin,  Bild.  727. 

Thiobenzamid ,  Bild.  754. 

ThiobenfloSsäuro  575. 

Thiobenzofisäureanhydrid  579. 

Thiobenzo^s.  Aethyl  578. 

ThiobenzoSs.  Amyl  579. 

Thiobenzoös.  Baryt  578. 

Thiobenzoös.  Blei  578. 

ThiobenzoSs.  Kali  577. 

Thiobeuzote.  Natron  578. 

Thiobenzofis.  Silber  578. 

Thiosinnamindicyanid  666. 

Thiosinnamindijodid  664. 

Thiosinnaminjodäthyl  665. 

Thiosinnaminjodamyl  665. 

Thiosinnaminjodochlorid  665. 

Thiozimmts&ure  579. 

Thomsonit,  Zus.  1010. 

Thon,  feuerbestllndiger  940. 

Thonerde,  Best.  885. 

Titan,  Brechungs vermögen  118. 

Tolan,  Bild.  484. 

Toluidin,  käufliches,  Zus.  744,  746. 

Toluidin,  Verh.  zu  Übermangans.  Kali 
296. 

Toluol,  Bild.  359;  Verh.  zu  Jodwasser- 
stoff-Phosphorwasserstoif  291 ;  Verh. 
SU  Pikrinsäure  401. 

Toluylsäure,  Bild,  aus  Sulfotoluolsäure 
641. 

Toluylenhamstoif  690. 

Tolylsenföl  658. 

Topas,  Ausdehnung  53. 

Torf,  geprefster  968. 

Traubensäure,  Bild.  535. 

Traubens.  Kall,  saures  535. 

Tranbens.  Thallinmoxydul  255. 

Traubenzucker,  Zers.  durch  alkalische 
Kupferlösung  759. 


Tnacetochromsftureanhydzid  502. 
Triacetodiamid,  Bild.  638. 
Triacetojodol  503. 
Triäthylamin,   Absorption  des  Dampfes 

durch  Kohle  47. 
Triäthylphosphinoxyd  423 ;   Consi  149. 
Triäthylsiiiciumoxyd ,  Büd.  209. 
Tribrommesitylen  368. 
Tribrompseudocumol  368. 
Tribromxenol  (-xylenol)  459. 
TricarbohexaniUd  668. 
TricarbohexaniÜdsalze  669. 
Tricarbohexatoluid  670. 
Tricarbohexatoluidsalzo  670. 
Trichloracetal  481. 
Trichloranilin  351. 
Trichlorbenzol  349,  357. 
Trichlorbenzolsulfosäure  350. 
Trichlorbenzotrichlorid  364. 
Trichlorbenzylalchlorid  362. 
Trichlorbenzylchlorid  361. 
Trichlorchinon,  Darst.  und  Eig.  463. 
Trichlordinitrobenzol  351. 
Trichlordioxytoluol  466. 
Trichlorhydrochinon  463. 
Trichlormethylsnlfochlorid,  Verh.  589. 
Trichlormonobromchinon  464. 
Triohlormonobromhydrochinon  464. 
Trichlomitrauilin  352. 
Trieb lomitrobenzol  351. 
Trichlorsiliciumoxyd   vgl.     Süiciumoxy- 

chlorid. 
Trichlortoluchinon  466. 
Tridymit,  Vork.  und  Krystallf.  1001. 
Triglycolamidsäure ,    Darst   694;    Eig. 

698. 
Triglycolamids.  Baryt  698. 
Triglycolamids.  Blei  698,  699. 
Triglycolamids.  Eisenoxyd  698. 
Triglycolamids.  Kali  698. 
Triglycolsäure  507. 
Trimesinsäure,  Bild.  374. 
Trimesins.  Aethyl  376. 
Trimesins.  Baryt  376. 
Trimesins.  Blei  376. 
Trimesins.  Eisenoxyd  376. 
Trimesins.  Kali  375. 
Trimesms.  Kalk  376. 
Trimesins.  Kupfer  376. 
Trimesins.  Natron  875. 
Trimesins.  Nickel  376. 
Trimesins.  Zink  376. 
Trimethylbenzol  372. 
Trimethylbenzole  366. 
Trinitropseudocumol  366. 
Triönanthoxaldin  721. 
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TripbenylgaaQidin  671. 
Triphenylsulfotriphosphamid  734. 
Tritolylguanidin  671. 
Trolleit,  Zns.  1015. 
Tropasllure,  Const.  566. 
Tschewkinit,  Zus.  1013. 
Tunnalin,  Wärmeleitung  59. 
Typen,  Const.  derselben  6. 
Tyroain,  Yerh.  nnd  Const.  705. 
Tyrosinartiger  Körper  aus  Yitellin  706. 


Ueberchlorsäure,  basische  und  Doppel- 
saLee  174. 

Ueberchlors.  Ammoniak ,  Krystallf.  172. 
Ueberchlors.  Baryt,  Darst  196. 
Ueberchlors.  Kali  172. 

Ueberjodsäure ,  Yerh.  162;  Best.  859. 
Ueberjods.  Ammoniak-Magnesia  163. 
Ueberjods.  Baryt,  zweifünftel-  163. 
Uebeijods.  Bleioxyd  163. 
Ueberjods.  Cadmiumoxyd  163. 
Ueberjods.  Eisenoxyd  163. 

Ueberjods.  Kali,  halb-,  Krystallf.  und 
optisches  Yerh.  195. 

Uebeijods.  Kalk  163. 

Ueberjods.  Kupferoxyd  163. 

Ueberjods.  Kupferoxyd-Kali  163. 

Ueberjods.  Lithion  163. 

Ueberjods.  Magnesia  163. 

Ueberjods.  Magnesia -Kali  163. 

Uebeijods.  Nickeloxydul  163. 

Ueberjods.  Quecksilberoxyd  163. 

Uebeijods.  Quecksilberoxyd-Kali  163. 

Ueberjods.  Quecksilberoxydul  163. 

Ueberjods.  Strontian  163. 

Ueberjods.  Zinkoxyd  163. 

Ueberjods.  Zinkoxyd  -  Kali  163. 

Uebermangansäure ,  Bild.  228. 

Uebermangans.  Ammoniak ,  Krystallf. 
173. 

Uebermangans.  Kali,  Ejrystallf.  173; 
Darst.  228. 

Ultramarin,  Zus.  993. 

Umbra,  Zus.  1004. 

Unterphosphorige  Säure,  freiwillige  Oxy- 
dation 149. 

Unterphosphorigs.  Kali ,  Brechungsver- 
mögen 119. 

Unterphosphongs.  Natron ,  Breohungs- 
yermögen  119. 

Untersalpetersäure  ,  Dissociation  73, 
177. 

Unterschwefelsäure ,  Reduotion  durch 
Wasserstoff  152. 


Unterschwefels.  Bleiozyd,  Wftrmeleitong 

59. 
Unterschwefels.  Kalk,  WSrmeloitong  59. 
Unterschwefiige    Säure  ,     Nachweisung 

850. 
Unteraohwefligs.    Nati'on ,      übersättigte 

Lösungen  42. 
Unterschwefligs.  Chinidin  752. 
Uran,  Darst  und  sp.  G.  226. 
Uromelanin,  Darst  und  £ig.  828. 
Uvitinsäure  373,  374;  Bild.  496. 
Uvitins.  Aethyl  375. 
Uyitins.  Baryt  375. 
Uvitins.  Kali  375. 
Uvitins.  Kalk  375. 
Uvitins.  Kupfer  375. 
Uvitins.  Silber  375. 


Yaleral,  Brechungsvermögen  117;  oso- 
nisirende  Wirkung  136. 

Yaleriansäure ,  Dampfspannung  34;  Bre- 
chungsvermögen 117;  Bild.  321; 
Oxydation  412. 

Yaleriansäure  und  Buttersäure,  Yerh.  bei 
partieller  Sättigung  520;     Yerh.  621. 

Yiüerians.  Aethyl,  Yerh.  sa  Natriiun 
509. 

Yalei-ians.  Amyl ,  BrechungsrennSgeii 
117. 

Yalerians.  Baryt  521. 

Yalerians.  Chinin  521. 

Yalerians.  Kalk  521. 

Yalerians.  Strontian  521. 

Yalerians.  Zink  521. 

Yalmrothialdin  726. 

Yanadins.  -  wolArams.  Ammoniak  226. 

Yeratrin,  Nachweis  bei  Yergiftung  893. 

Yerbindungen  :  relatives  Yolum  bei  mitt- 
lerer Temperatur  28;  Dampfiipannung 
homologer  Yerbb.  32 ;  relative  Wärme- 
capacltät  der  Yerbb.  snreiter  Ordnung 
65;  Magnetismus  chemischer  Y'erbb. 
102 ;  Abhängigkeit  der  Färbung  von 
der  Const  105;  Umlagerung  der  Atome 
im  Molecul  289;  Additionsproducte 
der  aromatischen  Yerbb.  290 ;  Ueber- 
ftihrung  organischer  Yerbb.  in  gesät- 
tigte Kohlenwasserstoffe  291 ;  Oxy- 
dation organischer  Yerbb.  durch  über- 
mangans.  Kali  294,  295. 

Yerbrennung,  Theorie  der  leuchtenden 
Flammen  135. 

"^olett,  Nürnberger  993. 
Yitellin,  Yerh.  su  Kalilauge  706. 
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Yolam,  Bpeo.,  Beziehungen  snKrystall- 

gestalt  und  Härte  3. 
Yoltameter  101. 
YoHastat  101. 


Wachs,  Capillaritätsconstante  21. 

Wachs,  schwarzes  ans  Madras,  Zus.  und 
Eig.  793. 

Wallrath,  Schmelzp.  792. 

Wärme  :  Wärmeausdehnung  fester  Kör- 
per 48;  Wärmeleitung  in  Flüssigkei- 
ten 54 ,  55  ;  Wärmeleitung  einaxiger 
Krystalle  5G ;  Wärmcontwickelung 
durch  Aenderung  der  Moleculzahl  61  ; 
intramoleculare  Verbrenniingswärme 
62  ;  relative  Wärmecapacität  derVerbb. 
zweiter  Ordnung  65;  sp.  W.  allotro- 
per  Modificationen  66 ;  sp.  W.  der 
Misdiungcn  von  Alkohol  und  Wasser 
70;  sp.  W.  vollkommener  Gase  71; 
lat.  Yerflücbtigungswäi'mo  des  Sal- 
miaks und  Dissociation  71 ;  Wärme- 
spectren  80;  Wärmevorgänge  bei  der 
Electrolyse  91,  93. 

Wässer,  Yerändcrungen  kohlensäurehal- 
tiger 1034;  siehe  Mineralwässer. 

Wasser,  Gefrieren  desselben  8,  145; 
Siedeveraüge  11  ;  Ausdehnung  und 
Zusammendrückung  des  gesättigten 
Dampfes  13 ;  Capillaritätsconstante  21 ; 
Yeränderlichkeit  der  Dampfd.  in  der 
Nähe  des  Siedep.  30 ;  Wärmeleitung 
55,  56;  galvanischer  Widerstand  91  ; 
Beziehung  zwischen  Brechungsexpo- 
nent und  Dichte  114;  Brechungsver- 
mögen 119;  Rolle  bei  der  Electrolyse 
145;  Klärung  964;  Weichmachung, 
Desinfection  965. 

Wasseranalyse  839 ;  Mineralwasser,  York, 
des  Schwefelwasserstoffs  160;  York, 
salpetrigs.  Salze  179. 

Wasserstoff  :  chemische  Uarmonica  8 1 ; 
Dispersion  122  ;  verschiedene  Spectren 
desselben  125;  Yerh.  bei  Yerdünnung 
durch  Stickstoff  134;  Diffusion  durch 
Eisen  137 ;  Occlusion  durch  Metalle 
137;  Yerb.  mit  Palladium  137;  Eig. 
des  metallischen  Wassoi-stoffs  141. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Erk.  und  Bild. 
145;  Beständigkeit  146;  Erk.  und 
quantitative  Best  146;  Yerh.  bei  Ge- 
genwart von  Carbolsäure  147;  York, 
in  der  Luft  180. 

Wasserstoffschwefel  (H,Sj),  Yerb.  mit 
Strychnin  157. 


Wein,  Gährung  961. 

Weingeist,  Gewinnung  aus  Melasse  962; 
salpetrige  Gährung  962;  Alkoholmefs- 
apparat  964. 

Weinsäure,  Brechungsvermögen  119; 
Doppelsalze  536 ;  Best  885 ;  Yerh.  zu 
Uebermangansäure  887,  zu  Kobalti- 
hexaminchlorld  887. 

Weins.  Antimonoxyd  254. 

Weins.  Chinidin  752. 

Weins.  Chinidin-Antimonoxyd  752. 

Weins.  Cinchonidin  752. 

Weins.  Indinmoxyd  243. 

Weins.  Kali,  Brechungsvermögen  119. 

Weins.  Natron,  Brechuugsvermögen  119. 

Weins.  Natron  -  Ammoniak  ,  freiwillige 
Zers.  185. 

Weins.  Nati*on-KaIi,  übersättigte  Lö- 
sungen 43. 

Weins.  Natron -Thalliumoxydul  254. 

Weins.  Silber ,  Yerh.  zu  Wasser  536. 

Weins.  Thalliumoxydul  253. 

Wcstanit,  Zus.  1015. 

Whitneyit,  Zus.  996. 

Willemit,  Zus.  1006. 

Wilsonit,  Zus.  1009. 

Wismuth,  Erstarren  8;  Capillaritätscon- 
stante 20  ;  Ausdehnung  52  ;  Wärme- 
Icitung  59 ;  Gewinnung  909. 

Wittichenit,  Zus.  995. 

Wöhlerit,  Krystollf.  1006. 

Wolframs. -Vanadins.  Ammoniak  226. 

Wolframs.  Thalliumoxydul  250. 


Xanthin,  Yerh.  zu  Salzsäure  705;  Ab- 
scheidung aus  Harn  828. 

Xylenol  (Xenol)  458. 

Xyletinsäure  459. 

Xyletins.  Baryt  459. 

Xyletms.  Kalk  459. 

Xylidinsäure  370. 

Xylidms.  Baryt  371. 

Xylidins.  Kalk  371. 

XyUdins.  Silber  371. 

Xy lindem,  York,  und  Eig.  791. 

Xylol,  Yerh.  zu  Jodwasserstoff  -  Phos- 
phorwasserstoff 291 ;  Yerh.  zu  Pikrin- 
säure 401. 

Xylolschweflige  Säure  610. 

Xylolschwefligs.  Aethyl  611. 

Xylolschwefligs.  Baryt  610. 

Xylolschwefligs.  Kalk  610. 

Xylolschwefligs.  Natron  610. 

Xylylbisulfid,  BUd.  611. 

Xylylsäure  369. 


